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燃 料 電 池 や リチ ウムイ オ ン(二次)電池 は,携帯 電話 や ノー ト型 パ ソコ
ン等 のモ バ イ ル 機 器 の電源 や, 自動 車 用 や 家 庭 用,産業 用 の据 え置 き
型 の電 源 と して,今後 飛 躍 的 に発 展す る分 野 で あ る と言 われ て い る。
さ らに地 球 温 暖 化 対 策 にお け る二 酸化 炭 素排 出量 削減 や,電力 供 給・
蓄 電 問題 に対 し,燃料 電 池 や リチ ウムイ オ ン電 池 が そ の 問題 解 決 の一
旦 を担 うこ とに対 して大 き く期 待 され て い る.燃料 電 池 や リチ ウムイ
オ ン電池 にお け る電極 の役 割 は,表面 化 学反応 (触媒 反 応 )によ り水 素 イ
オ ン を生成 す る こ とや Liイオ ンの脱 挿 入 を行 うこ とに あ り,電極 特性
を促 進 した り阻 害 した りす る要 因 と して,ナノ結 晶相 構 造,粒子 径 ,
表 面構 造 そ して格 子 定数 とい つ た ナ ノ構 造 因子 が挙 げ られ る。 現 在 ,
これ らの電極 特性 に及 ぼす ナ ノ構 造 因子 を X線回 折 法(XRD),TEM観
察 な どに よ り分 析 ・ 評 価 して い るが,様々 な課 題 が あ るの が 実 情 で あ
る。
本 研 究 で は,電極 特 性 に及 ぼす ナ ノ構 造 因子 に対 す る新 た な分 析 ・
評 価 方 法 と して,X線吸収 分 光 法(XAS),小角 X線散 乱 法(SAXS),
in…situ_X線回 折 法(XRD)を提 案 した。 これ らの提 案 した分 析 手 法 をナ
ノ構 造 因子 に対 す る分 析・ 評 価 方 法 と して適 用 す るた め に,課題 を明
らか に し以 下 の解 決 法 を検討 した 。
X線吸収 分 光 法 に よ る PtとRuの合 金 化 形 態 の評 価 のた め に は,高
強度 の入 射 X線を必 要 とす る。 これ は,X線吸収 スペ ク トル の上 に現
れ る非 常 に微 細 な振 動 成 分 を抽 出 して フー リエ 変 換 を行 い,結合 距 離
成 分 に分 離 す るた め で あ り,強度 が弱 い と微 細 な振 動 成 分 が得 られ ず
に,フー リエ 変 換 を行 つた あ との結 合 距 離 成 分 の分 離性 が悪 くな るた
めで あ る。 そ こで,X線源 か ら出射 され た発 散 光 を効 率 よ く利 用 す る
た め に,湾曲結 晶 を用 い た小 型 分 光器 を開発 して測 定 した 。 この方 式
に よ り,従来 型 で あ る平板 結 晶 分 光 方 式 に比 べ 2桁程 度 の強度 向上 を
達成 し、PtとRuの合 金化 形 態 を明 らか に し、ナ ノ結 晶相 構 造 の分 析 法
と して有効 で あ る こ とを見 出 した 。
小 角 X線散 乱 法 に よ る粒 子 径 評 価 のた め に は,高強度 の入 射 X線を
有 す る小 角 X線散 乱 光 学 系 が必 要 とな る。粒 子 径 が数 nmの粒 子 か ら
の散 乱 強 度 は,散乱 角 が小 さな領 域 に非 常 に弱 く現 れ るの が特 徴 で あ
る。従 来 用 い られ て い た小 角 X線散 乱 光学 系 は,X線源 か ら発 せ られ
た発 散 光 を極 細 の ス リッ トで成 型 して い た た め に,強度 の減 衰 が非 常
に大 きい の が課題 で あ つた .そこで,本研 究 で は放 物 面多層 膜 ミラー (平
行 ミラー)を用 い て入 射 X線を成 型 して強度 ロス を抑 えた小 角 X線散 乱
光 学 系 を使 用 す る こ とで,数nmのPt粒子 の粒 径 分布 の分析 ・ 評価 が
可能 で あ る こ とを見 出 した 。
LiFeP04表面 上 に コー テ ィ ン グ され た カー ボ ン膜 厚 の評 価 に は、小 角
X線散 乱 法 を用 い た.強度 の 向上 に は前 述 の放 物 面 多層 膜 ミラー を用
い た光 学 系 を用 い た.また,一般 的 な小角 X線散 乱光 学 系 で は,入射
X線源 と して Cu―Kα線 が用 い られ るが,試料 に Feが含 まれ る と入 射 X
線 に よつて Fcが励 起 され て多 量 の蛍 光 X線を発 し,それ が小 角 X線散
乱 プ ロフ ァイ ル 上 でバ ック グ ラ ウン ド成 分 とな る。 コー テ ィ ン グ され
た カ ー ボ ン膜 厚 由来 の散 乱 強 度 は弱 い た め に,バック グ ラ ウン ドが 高
い プ ロフ ァイ ル で は,それ に埋 もれ て しま う可 能 性 が あ る。 そ こで ,
本研 究 で は Fcを励 起せ ず バ ック グ ラ ウン ドが低 くな る よ うな X線源 と
して Co K¨α線 を用 い る こ と に よ り、 カ ー ボ ン を コー テ ィ ン グ した
LiFcP04のコア シ ェル 構 造 を分 析 ・ 評 価 出来 る こ とを見 出 した 。
充 放 電 下 で の リチ ウムイ オ ン電 池 の正極 材 の格 子 定数 の変 化 を評 価
す るた め には “in―situ"で測 定 を行 う必 要 が あ る。そ のた め に ,“in…situ"
で測 定 が 可能 なセ ル を開発 して,その 中 に電 池 を擬 似 的 に組 み 込 み ,
充放 電 しなが ら測 定 で き る よ うな シ ステ ム を構 築 した。
以 上 に よ り、燃 料 電 池 と リチ ウムイ オ ン電 池 の電極 特 性 に及 ぼす 主
要 なナ ノ構 造 因子 を、新 た な工夫 を加 えた 3つの X線分析 手 法 を組 み
合 わせ る こ とで分析・ 評価 で き る こ とを明 らか に した .
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1‐1 研 究 の背 景 と 目的
本研 究 で対 象 に して い る燃 料 電 池 や リチ ウムイ オ ン(二次)電池 は,携
帯 電 話 や ノー ト型 パ ソコン等 のモ バ イル 機 器 の 電源 や,自動 車 用 や 家
庭 用,産業 用 の据 え置 き型 の電源 と して,今後 飛 躍 的 に発 展 す る分 野
で あ る。さ らに ,地球 温 暖化 対 策 にお け る二酸 化 炭 素排 出量 削減 や 2011
年 3月に起 きた東 日本 大震 災 に伴 う福 島第 一原 発 事 故 に よ る電 力 供 給
や 蓄 電 問題 に対 し,燃料 電 池 や リチ ウムイ オ ン電 池 が そ の 問題 解 決 の
一 旦 を担 うこ とを大 き く期 待 され て い る。
この よ うな背 景 の 中で,高性 能,高機 能,長寿 命 そ して安 定性 の 高
い燃 料 電 池 や リチ ウムイ オ ン電 池 の開発 が この材 料 の発 展 に は必 要 不
可欠 で あ る。燃 料 電 池 や リチ ウムイ オ ン電 池 にお け る電 極 の役 割 は ,
表 面化 学反 応 (触媒 反応 )によ り水 素 イ オ ンを生成 す る こ とや Liイオ ン
の脱 挿 入 を行 うこ とに あ る。 電 極 特性 を促 進 した り阻害 した りす る要
因 と して,ナノの結 晶相構 造,粒子 径,表面構 造 そ して格 子 定数 とい つ
た ナ ノ構 造 因子 が挙 げ られ る。 現 在,これ らの 電 極 特性 に及 ぼす ナ ノ
構 造 因子 を X線回折 法(XRD),TEM観察 な どに よ り分析・ 評 価 して い
るが(TablCl-1),様々 な課題 が あ るの が実情 で あ る。
本 論 文 で は,燃料 電 池 と リチ ウムイ オ ン電 池(LIB)の電極 と して,固
体 高分 子形燃 料 電 池(PEFC)のPtRuまた は Pt触媒,LiFeP04/Cを取 り上
げた 。PEFC用の電極 にはカー ボ ン上 に坦持 した PtRuやPt触媒 が用 い
られ てお り,PtRu合金 の結 晶構 造 は XRD,Pt粒子 の粒 径 分布 は TEM
観 察 に よ り評 価 して い る。PtRu合金 粒 子 の粒 子 径 は 2～3nm程度 で あ
り,XRD法で は回折線 のブ ロー ドニ ン グの た め に,より詳 細 な合 金 化
の評 価 にまで は至 って い ない の が 実 情 で あ る.TEM観察 に よる Pt粒子
の粒 径 分 布 解 析 で は,測定試 料 の 前 処 理 や 測 定 雰 囲気,多くの粒 子 を
数 え る こ とに よ る統 計 的 な 問題 が あ げ られ る。 ま た,次世 代 の リチ ウ
ムイ オ ン電 池 の正極材 と して期 待 され て い る LiFeP04は導 電性 向上 の
た め に,その表 面 に カ ー ボ ン コー テ ィ ン グを施 して い る。 コー テ ィ ン
グ され た カー ボ ン膜 厚 の定 量評 価 に は TEM観察 が用 い られ てい るが ,
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先 述 の よ うな 課 題 が あ る 。 充 放 電 下 に お け る格 子 定 数 の 変 化 は 充 放 電
状 態 を解 放 した “ex―situ"XRDによ つ て 行 わ れ て い るが,一旦 充 放 電
状 態 を解 放 す る た め に,正しい 充 放 電 状 態 を保 持 で き て い る か ど うか
とい う点 で 課 題 を残 す 手 法 で あ る 。
Tablcl-l  Characterization method for clcctrode of PEFC and LIB.










そ こ で,本研 究 で は 電 極 特 性 に 及 ぼ す ナ ノ構 造 因 子 に 対 す る新 た な
分 析・評 価 方 法 と して,X線吸 収 分 光 法(XAS),小角 X線散 乱 法(SAXS),
in―situ_X線回 折 法(XRD)を提 案 す る こ とを 目的 と した(TablCl-2).
















Lattice constant “in‐situ"XRD"in-situ" cell
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1-2 本論 文 の構 成
本 研 究 で は,今日のエ ネ ル ギー 問題 の解 決 に期 待 され る電 池 材 料 と
して,燃料 電 池 や リチ ウムイ オ ン電池 の電極 材 料 に着 日 した 。 電 極 特
性 を促 進・阻 害す るナ ノ構 造 因子 を分 析・評価 す る新 た な手 法 と して ,
X線分析 手 法 の代 表 的 な 3つの分 析 方 法 を用 い,また これ らを組 み合
わせ る こ とで,電極 特性 に大 きな影 響 を与 え るナ ノ構 造 因子 をマ ク ロ
な領 域 で評 価 で き る よ うに し,新しい電 極 の 開発 や 高 寿命 化,性能 向
上 な どの 開発 に直接 寄 与 で き る手 法 と して の提 案 を 目的 と した 。
Fig。1…1は本 論 文 の構 成 を示 した もの で あ り,この構成 に従 っ て展 開
した .
第 2章で は,耐CO被毒性 能 を有 す る固体 高分 子 形 燃 料 電 池 電 極 に用
い られ る PtRu 2元系触 媒 につ い て,X線吸収 分 光 法 を適 用 した.X線
吸収 分 光 法 は着 目す る元素 の特性 吸収端 付 近 につ い て,入射 X線の エ
ネル ギー を変 化 させ た 時 の 吸収 スペ ク トル を解 析 す る手 法 で あ り 1'2),
着 日 した元 素 の周 りの数A程度 の範 囲 内 の局 所 構 造 に 関す る情 報 を得
る こ とが で き る手 法 で あ る.この特 長 を活 か し,Ptおよび Ru周りの局
所構 造 を解 析 す る こ とで PtとRuの合 金 化 の形 態 を評価 した 。X線吸
収 分 光 法 に よる PtとRuの合 金 化 形 態 の評価 の た め には,高強 度 の入
射 X線を必 要 とす る。 これ は,X線吸収 スペ ク トル の上 に現れ る非 常
に微 細 な振 動 成 分 を抽 出 して フー リエ 変 換 を行 い,結合 距 離 成 分 に分
離 す るた め で あ り,強度 が 弱 い と微 細 な振 動 成 分 が得 られ ず に,フー
リエ 変 換 を行 つ た あ との結 合 距 離 成 分 の分 離 性 が悪 くな るた め で あ る。
そ こで,X線源 か ら出射 され た発 散 光 を効 率 よ く利 用す るた め に,湾
曲結 晶 を用 い た小型 の分光器 を開発 して測 定 した 3,4,5,6)。この方 式 に よ
り,従来型 で あ る平板 結 晶分 光 方 式 に比 べ 2桁程 度 の強度 向上 7)を達
成 し、PtとRuの合 金 化 形 態 の評 価 を可能 と した .
第 3章で は,固体 高分 子 形 燃 料 電 池 電極 に用 い られ る Pt触媒 につ い
て,小角 X線散 乱 法,X線回 折 法 そ して X線吸収 分 光 法 を適 用 した。
Pt触媒 に用 い られ る Ptは2,3nmと非 常 に粒 子 径 が 小 さ く,さらに高 濃
度(4,50wt%)で分 散 され て い るの が特 徴 で あ る。 さ らに,同電 池 は水 素
ガ ス雰 囲気 下 で作 動 す るた め,この動 作環境 下 で の Pt粒子 ふ るまい が
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発 電 特性 に影 響 す る こ とが予想 され る 8).そこで,小角 X線散 乱 法,X
線 回折 法 を用 い て,水素曝 露後 の Pt粒子 の粒 径 分 布 お よび 結 晶子 サイ
ズ を算 出 した 。 さ らに,X線吸収 分 光 法 お よび発 生 ガ ス分 析 法 に よ り
Pt粒子 の表 面 状 態 を考 察 し,これ らの手法 を用 い て水 素雰 囲気 下 で の
粒 成 長 挙 動 につ い て評 価 した.Pt粒子 の粒 径 分布 解 析 に は小 角 X線散
乱 法 を用 い た 。入射 X線が粒 子 に照射 され る と,その粒 子 の粒 径 分布
に依 存 した散 乱 強度 が極 低 角度 (散乱 角 2θ=0.1～10°)に現 れ る。粒 子
径 が数 nmの粒 子 か らの散 乱 強度 は,散乱角 が小 さな領 域 に非 常 に弱 く
現れ るの が特 徴 で あ る。従 来 用 い られ て い た小 角 X線散 乱 光 学 系 は,X
線 源 か ら発 せ られ た発 散 光 を極 細 のス リッ トで成 型 して い た た め に ,
強 度 の減 衰 が 非 常 に大 きい の が課 題 で あ つ た 。 そ こで,本研 究 で は放
物 面 多層 膜 ミラー (平行 ミラー)を用 い て入 射 X線を成型 す る こ とで強
度 ロス を抑 えた小 角 X線散 乱 光 学 系 を使 用 して 9'10),Pt粒子 の粒 径 分
布 の分析 ・ 評 価 が 可能 で あ る こ とを見 出 した H)。
第 4章で は,次世代 の リチ ウムイ オ ン電 池 正極 材 と して期 待 され る
LiFcP04/Cにつ い て小 角 X線散 乱 法 を適 用 した.LiFeP04は環 境 負 荷 が
小 さ く,熱安 定性 に優 れ るが,導電性 が低 い とい う課 題 が あ る。 これ
を改 善す る一 つ の方 法 と して,LiFeP04表面 に カー ボ ン コー テ ィ ン グ を
施 し,コア/シェル構 造 にす る手 法 が と られ て い る。 カー ボ ン膜 厚 の定
量評 価 に は一 般 的 に TEM観察 が用 い られ て い るが,小角 X線散 乱 法 は
特 殊 な前 処 理 の必 要 が な く,大気 中で の測 定 が 可能 で あ るた め に,本
試 料 へ の適 用 が期 待 され る手 法 で あ る。 そ こで,カー ボ ン コー テ ィ ン
グ時 間 を変 化 させ た LiFeP04/Cにつ い て小 角 X線散 乱法 に よ リカー ボ
ン膜 厚 を算 出 し,TEM観察 結 果 で得 られ た膜 厚 と比較 を行 った 。 さ ら
に,充放 電 特 性 とカ ー ボ ン膜 厚 の 関係 を考 察 した 。 コー テ ィ ン グ され
た カー ボ ン膜 厚 の評価 に は 、第 3章で用 い た小 角 X線散 乱法 を用 い た .
強度 の 向上 に は前 述 の放 物 面 多 層 膜 ミラー を用 い た光 学 系 を用 い た 。
一般 的 な小 角 X線散 乱 光学 系 で は,入射 X線源 と して Cu―Kα線 が用 い
られ るが,試料 に Feが含 まれ る と入 射 X線に よつて Feが励 起 され て
多 量 の蛍 光 X線を発 し,それ が小 角 X線散 乱 プ ロ フ ァイ ル 上 でバ ック
グ ラ ウン ド成 分 とな る。 コー テ ィ ン グ され た カ ー ボ ン膜 厚 由来 の散 乱
‐4‐
強度 は非 常 に弱 い た め に,バック グ ラ ウン ドが高 い プ ロフ ァイ ル で は ,
それ に埋 もれ て しま う可能性 が あ る.そこで,本研 究 で は Feを励 起せ
ずバ ック グラ ウン ドが低 くな る よ うなX線源 と して Co―Kα線 を用 い る
こ とに よ り、LiFeP04/C系の コア シ ェル構 造 を分 析・評価 出来 る こ とを
見 い 出 した 12).
第 5章で は,第4章と同 じ く LiFeP04/Cにつ い て 充電過 程 にお け る
結 晶構 造 お よび格 子 定数 の変化 を in_situで測 定 す る こ とが可能 なセ ル
を用 い て X線回折 測 定 を実施 した 。 リチ ウムイ オ ン電池 の み な らず ,
一般 的 な 1,2次電 池 は外 気 と完 全 に遮 断 され た 閉 じ られ た空 間 で電 気
化 学 反 応 が行 われ る。 これ は,電池 内部 に使 用 され て い る各 種 部 材 の
活性 が 高 く,大気 や 水 分 に よ り化 学反 応 をお こ して しま うた めで あ る。
そ の た め,電池 を構 成 す る各 種 部 材 の評 価 の た め に は,外気 と完 全 に
遮 断 しつ つ,X線が透 過 す る よ うな窓材 を有 す るセ ル を用 い て評 価 す
る必 要 が あ る.そこで,充放 電 が 可能 で かつ X線回折 測 定 が可能 なセ
ル を開発 して 13),LiFcP04/Cの充 電 過 程 にお け る結 晶構 造 変化 を確 認
し,初期 相 で あ る LiFeP04の充電 中の格 子 定数 の変 化 を評 価 で き る よ
うに した 14,15).







粒子怪    → IM
表面構造   → TEM
格 子定数  → “ex_壼m"ⅢD
を促進・阻害するナノ構造因子
ナ琳吉晶相構造 :PtL助の合金化形態





粒子径    → SAXS
表面構造   → SAXS
格子定数   → “in_J恒"菫D
第2章～第5章E謝しい分析手法と問題点 その解決方法XAS    I入射X線強度の向上 (第2章〕
SAXS    :入射X線強度の向上 〔第3章〕
バックグラウンド強度の低減(第4章}
“h―situ"XRD:h―smセルによる測定〔第5章)
第2章～第5章:調膨い分析手法による測定結果XAS    :PtとRuの合金化形態の研究 〔第2章}






Fig. 1- I Structure of this work.
‐6‐
1-3 燃 料 電池
燃 料 電 池 の原 理 は,1801年英 国王 立科 学研 究所 の化 学者 ・ デ ー ビー
卿 に よつて発 見 され,1839年に英 国 の物 理 学者 ウ ィ リア ム・ グ ロー ブ
卿 が硫 酸 に浸 した 2つの Pt電極 に水 素 と酸 素 を供 給 して電 力 を得 る実
験 に成 功 し, これ が現 在 の燃 料 電 池 の原 型 で あ る と言 われ てい る。
燃 料 電 池 は,水素 と酸 素 を燃 料 源 に して発 電 す る電 池 で あ り,原理
的 に は発 電 時 に C02ガス を発 生 す る こ とが ない ク リー ンなエネ ル ギー
源 と して期 待 され て い る。燃 料 電 池 は,電解 質 に何 を用 い るか に よつ
て分類 され,大き く溶 融炭 酸塩 形(MCFC), リン酸 形(PAFC),固体 酸化
物 形(SOFC),そして 固体 高 分 子形(PEFC)に分 け られ る.ここで,本研
究 で用 い た 固体 高分 子 形燃 料 電 池 につ い て簡 単 に記 述 す る.Fig。1-2に
固体 高分 子形 燃 料 電 池 (■olymCr ttlectrolytc Fuel Cell:PEFC)の発 電 時 の
模 式 図 を簡 単 に示 してお く.PEFCは電解 質 に薄 い ナ フ ィオ ン等 の 高分
子 膜 (プロ トン膜 )を用 い,電極 (燃料 極 :anOdc,空気 極 :cathode)には
カー ボ ンに坦 持 した Pt触媒 を使 用 してい る.PEFCの作動 温 度 は電解
質 に高 分 子 を用 い て い る こ と もあ り,それ ほ ど高 温 で は な く,せいぜ
い 7,80℃で あ る。燃 料極 に H2ガス が導入 され る と,電極 触 媒 の Ptに
よつて H2 → 2H十 + 2c~の電 気 化 学反応 が生 じる。Pt触媒 に よつ
て生成 され た H+イオ ンは電解 質 膜 を通 つて空 気 極 へ移 動 し,やは り空




* Membrane Electrode Assembly
Fig.1-2  Schcmatic diagram of PEFC.
燃 料 極 に導 入 され る水 素 は,水素 ボ ンベ 等 か ら純 水 素 を直接 導 入 す
る もの,エタ ノー ル や 石 油 を改 質 して得 た水 素 を導 入 す る もの,また
は メ タ ノー ル を直接 燃 料 極 に導 入 し電 極 上 で 改 質 して 水 素 を得 る もの
が あ る。
エ タ ノー ル を改質 して 水 素 を得 る PEFCの模 式 図 を Fig.1-3に示す 。
改 質器 に よつて得 られ た水 素 に は 1%程度 の CO(一酸 化 炭 素 )ガスが含
まれ てお り,この COガス を含 ん だ水 素 ガス を燃 料 極 に導 入 す る と ,
Pt粒子 表 面 の活性 サイ トを COガスが覆 って しまい,瞬時 に失 活 させ
て しま う 16)。 そ の た め,改質 して COガス を含 ん だ水 素 を,CO選択 酸
化 除 去触 媒 に通 す こ とに よつて,残存す る COガス を数 10ppmまで に
低 下 させ て い る。しか しな が ら,微量 なが ら COガスが残 存 して い るた
め,この ま まで は前 述 の よ うに失活 して しま う.この残 存 す る COガス
に よる耐性 向上 の た め に は PtにRuを添加 して合 金 化 させ る こ とが知
られ て い る 17,18,19)。これ は,PtとRuが合 金 化 す る こ とで,Pt原子 付
近 に存 在 す る RuがOH基を供 給 し,COガス が Pt 7舌性 サイ トを覆 い尽




Fig。1-3  Schematic diagranl of PEFC with H2~gaS refornling system。
バ ル クの PtとRuの平衡 状 態 図 は存在 してお らず 21), ミク ロなナ ノ
レベ ル で PtとRuがどの よ うな原 子 配 列 を とつて いれ ば耐 CO被毒性 能
が 向上す るか は非 常 に重要 な要 素 とな る(Fig。1-4)。第 2章で は,X線吸
収 分 光 法 の特 長 を活 か し,PtとRuの合金 化 の評 価 を行 つた結 果 を報 告
す る。







PEFCの動 作 温度 は 7,80℃で あ り,効率 よ く触 媒 反応 を起 こす た め に
は,Pt坦持 量 を例 えば排 ガ ス除 去 Pt触媒 に見 られ る よ うな lwt%程度
で は な く,30～70wt%と非 常 に高濃 度 にす る必 要 が あ る。さ らに Fig.1-5
の TEM写真 で もわ か る よ うに,Ptの粒 子径 が 2,3nmと非 常 に小 さ くて
高 分 散 で あ るの が特徴 で あ る.粒子径 が小 さ くて 高濃 度 で あ る為 に ,
比 表 面積 が非 常 に大 き く,発電 中 に凝 集 が起 こ り得 る可 能性 が 考 え ら
れ る。そ こで,第3章で は動 作環 境 の一 つ で あ る H2ガス に曝 露 した 時
の Pt粒子 の粒 成 長 挙動 につ い て,小角 X線散 乱 法,X線回折 法 お よび
X線吸収 分 光 に よつて評 価 した結 果 を報 告 す る。
Fig.1-5 TEM image of Pt particles supported on carbon for PEFC22)
1-4 リチ ウムイ オ ン(二次)電池
リチ ウムイ オ ン電 池 は 1991年に(株)ソニー が正極 に コバル ト酸 リチ
ウム(LiCo02),負極 に炭 素 を用 い,リチ ウムイ オ ンの脱挿 入 に よ り放 電
電圧 3.7V,サイ クル 寿命 が 500回以 上 の もの を量 産 化 して実 用化 させ ,
そ の後飛 躍 的 に発 展 した 。20H年にお け る, リチ ウムイ オ ン電 池 の 二
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次電池 の総 生 産 に対 す る割 合 は,生産 個 数 で 68%(11億個),生産金 額
で 42%(2,300億円)であ る 23)。現 在 の リチ ウムイ オ ン電 池 の用 途 の多 く
は,先述 の よ うなモ バ イ ル 機 器 の電源 用 で あ るが,電気 自動 車 用 の電
源 に リチ ウムイ オ ン電 池 で採 用 され て普 及 す れ ば,数年 後 に生 産 金 額
で 3兆円規 模 の市場 に な る とい う予 測 もあ る 24)。 リチ ウムイ オ ン電 池
の基本 的 な動 作原 理 を Fig。1-6に示 す が,例えば正極 に遷 移 金 属 を含 む
Li酸化 物 と負 極 に グ ラ フ ァイ トを用 い,Liイオ ンの脱挿 入 にお け る電
荷 補 償 を正 極 の遷 移 金 属 が担 つて い る。 リチ ウムイ オ ン電 池 を構 成 す
る部材 と して は先 述 の正極 材 (正極 活 物 質 とい う),負極材 ,セパ レー タ ,
電 解 質 等 多種 多様 で あ るが,その 中で も,本研 究 にお い て 焦 点 を あ て






Fig.1-6 Schematic diagram of Li ion secondary battery during
char gingl di s c harging.
リチ ウム イ オ ン電 池 の正 極 材 に使 用 され て い る主 な物 質 を Tablel…3
に示す 。 層 状岩 塩 型 構 造 の LiCo02(コバ ル ト酸 リチ ウム)が広 く使 用 さ
れ てい るが,Coが希 少 金 属 で高価 で あ るた め に,Co使用 量 が比 較 的 少
‐
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量 で 済 む モ バ イ ル機 器 の電 源 に 限 定 され て い る。今 後 市場 拡 大 が 見 込
め る 自動 車用 や 据 え置 き型 電 源 用 の正極 材 と して は,比較 的 安 価 な金
属 を使 用 して い る LiMn204(マンガ ン ス ピネ ル 系)やLiCo02と同 じ結 晶
構 造 で あ る Mn_Ni―Co三元 系 酸 化物 ,LiFcP04(リン酸 鉄 リチ ウム)の使
用 が 開始 も し くは検 討 され て い る。 本研 究 で 取 り上 げ て い る LiFeP04
は,特許 上 の制 約 の た め,現在 にお い て は 日本 国 内 で の製 造 が難 しい
が,特許 が切 れ る 2016年以 降 に 国 内 で大 量 生産 され る可能 性 を含 んで
い る正極 材 で あ る。


























LiFcP04は,安価 な鉄 イ オ ンを使 用 して い るた め に環境 負 荷 が低 く ,
高 い熱 安 定性 を示 し,Liイオ ンの脱挿 入 にお け る動 作電圧 は 3.5Vで理
論 電 気 容 量 は 170mA/gであ る 25,26).しか しなが ら,LiFcP04はそれ 自
体 を単体 で用 い る と,Liイオ ンの拡 散性 や 導 電性 が極 めて低 い た め ,
LiFcP04粒子 の微 粒 子化 や 粒 子 表 面 に カー ボ ン コー テ ィン グ を施 し,そ
の課題 を克 服 して い る 27,28,29,30).コ_ティ ン グ され た カー ボ ン膜 厚 は
数 nm程度 で あ り,カー ボ ン膜厚 の評 価 に は TEM観察 が一般 的 で あ る
31).TEM観察 は直接 的 に LiFcP04粒子や そ の表 面 の カー ボ ン膜 を観 測
で き る メ リッ トが あ るが,前処 理 が必 要 で あ る こ とや 数 多 くの粒 子 に
つ い て観 測 し統 計 的 に数 値 処 理 す る必 要 が あ るな どの 問題 点 が あ る。
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これ に対 して,小角 X線散 乱 法(Small Anglc X―ray S cattering)は,前処
理 が不 要 で測 定 が簡 便 で あ り,X線の照 射 幅 が比 較 的広 い こ ともあ り ,
バ ル クの 平 均 的 な情 報 を得 る こ とが で き る手 法 で あ る.そこで,第4
章 で は,小角 X線散 乱 法 を 用 い て,カー ボ ン コー テ ィ ン グ 時 間 と
LiFcP04表面 に コー テ ィ ン グ され た カー ボ ン膜 厚 を系 統 的 に評 価 す る
とともに,カー ボ ン膜 厚 と充放 電 サ イ クル特性 の 関係 を評 価 した .
リチ ウムイ オ ン電 池 のみ な らず,一般 な電 池 (乾電 池 や ニ カ ド電 池 な
ど)の電 気 化 学 反 応 は 閉 じ られ た空 間 で外 気 と完 全 に遮 断 され た状 態 で
行 われ る。 これ は,電池 を構 成 す る内部 部材 が 大 気 や 水 分 に対 して安
定 して存 在 で きな い こ とに あ る。 そ の た め, リチ ウムイ オ ン電 池 につ
い て,その充放 電過 程 にお け る正 極 材 の結 晶構 造 変 化 等 々 を X線回折
法 にて 評 価 す る場 合 は最 新 の注 意 を払 つ て行 う必 要 が あ る。 充 放 電 過
程 の正 極 材 を評 価 す る方 法 に は,“cx―situ"測定 と “in…situ"測定 の 2
種 の 方 法 が あ る。“ex_situ"測定 は,例え ば コイ ンセ ル を作 成 して ,
Fig。1-7のよ うに所 定 の 充放 電 状 態 にセ ッ トした コイ ンセル を作成 した
後 に,セル を解 体 して正 極 材 を取 り出 し,外気 に触 れ な い よ うに フ ィ
ル ム等 々 で封 じて測 定 す る方 法 で あ る。 コイ ンセ ル の材 質 に は力 学 的
な強度 を必 要 と し,さらに電 極 の役 害Jを担 うこ とか ら金 属 が使 用 され
てい るた め,その ま まの状 態 で は X線が 内部 ま で侵 入 しない た め に,X
線 回折 測 定 に用 い る こ とが 不 可能 で あ る .
discharge charging stete full discharge
Fig.1-7 Coin cells uscd on``cx―Situ"measurement.
この方 法 に よ る X線回折 測 定 で は,以下 に示 す よ うな さま ざま課題
が 生 じる。
・ た くさん の コイ ンセ ル を用 意す る必 要 が あ る
-13-
・ セ ル を解 体 した時 に劣 化 や 副反 応 が起 き る 可能 性 が あ る
・ 任 意 の 充放 電 状 態 を保 つて い る保 障 が な い
等
1つ目の課 題 は,任意 の充放 電 状 態 を想 定す るに はた くさん のセ ル を
用 意 す る必 要 が あ る。 これ は,一旦 セ ル を解 体 して しま うと,そこか
ら新 た に再 充放 電 が で きな い た め で あ る。 た く さん のセ ル を用 意 しな
くて は い け な い だ けで は な く,すべ て のセ ル を 同 じよ うにセ ッ トす る
の が難 しい と され て い る (セル 作成 にお け る再 現性 の問題).2つ目は ,
グ ロー ブ ボ ックス 内 で解 体 して封 じる と言 つ て も外 部 に 出す こ とに は
変 わ りは な い た め,劣化 や 副 反 応 とい つた電 池 内部 で は起 こ りえ な い
反 応 が起 き る 可能性 が あ る.3つ目は,解体 して しま うた め,例えば 自
然 放 電 に よ つて所 定 の 充 放 電 状 態 を保 つて い るか ど うか の確 証 が な い
とい うもの で あ る .
これ に対 して “in―situ"測定 は",電池 を解 体 す る こ とな く任 意 の充
放 電 状 態 を設 定 して測 定 す る手 法 で あ る。 この 方 法 は言 うま で もな く
先 述 の “ex―situ"測定 の課 題 を克服 した もの で あ る。第 5章で は,充放
電 が 可能 な “in_situ"セル(Fig.1-8)を用 い て,LiFcP04の充放 電 過 程 に
お け る結 晶構 造 変 化 を評 価 した 。
Fis. l -8 "in-situ cell" of Li ion batterv for X-ray diffraction measurementl3)
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1-5 X線分析 手 法
X線はお お む ね 0.001～0nm程度 の波長 域 を持 つ電磁 波 で あ る.こ
の X線が物 質 に入 射 す る と物 質 に よ り吸収 され て,様々 な相 互 作 用 を
示 す (Fig.1-9)。本 研 究 で用 い る X線分 析 手 法(X線吸収 分 光法 :XAS,小
角 X線散 乱 法 :SAXS,X線回折 法 :XRD)は散 乱 X線(Scattering X―ray),
透 過 X線(TranSmittcd X―ray)を用 い た もので あ る。X線の波長 は先 に示
した よ うに O.001～0nm程度 の比較 的幅広 い波 長 域 を持 つ が,例えば
XRDやSAXSで使 用 され る特 性 X線の波長 は 0.lnm程度(Cu_Kα:
0.154nm,Co―Kα :0.179nm)あり,この波長 域 を用 い て得 られ る大 き さ
(粒子 サイ ズや 格 子 定数 な ど)はFig。1-10に示 す よ うに O.lnm～100nm
程 度 で あ る。
ScatteringX-ray










Fig.l-9 Interaction for X-ray absorption by material.
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lμm  100nm 10nm  lnm  O。lnm
Fig.1…0  E)imension obtaincd from X―ray analytical lnethod.
粒 径 分布 解 析 の代 表 的 な ツー ル と して知 られ る“TEM,SEM"は数 nm
か ら数 100nm付近 まで の粒 子 サイ ズ が評価 対 象 で あ るが,測定領 域 (分
析 領 域 が)数nmと非 常 に極微 小 の領 域 を測 定 して い る こ とに な る。こ
れ に対 し,X線を用 い た X線吸収 分 光 法(XAS),小角 X線散 乱 法(SAXS),
X線回折 法 (XRD)はFig。1-10のよ うに O.lnmのオー ダー か ら 100nm
程 度 の分析 サ イ ズが対 象 とな り,mm単位 の領 域 に X線を照 射 させ る
た め平 面 的 に はバ ル クの 平 均 構 造 の情 報 を得 る こ とが で き る手 法 で あ
る。
さ らに,X線は比 較 的 エ ネ ル ギー が 高 い た め に透過 能 力 が 高 く,他
の分 析 手 法 に比 べ て分析 深 さが大 きい とい う特 長 が あ る.今,ある厚
さの物 質 を距 離 χだ け透 過 した 後 の X線の強度 を ノ,透過 した 際 に吸収
され て減 衰 した X線の強 度 を ″ とす る と ,
-dI - pI& (1-r)
で表 され る。 こ こで 〃は線 吸収 係 数 と呼 ばれ,吸収 す る物 質 の種 類 ,
密 度,X線の波 長 に よつて決 ま る比 例 定数 で あ る。(1-1)式を変 形 して








となる。上式 より,χ=0とす ると J=θ°とな り,
前の X線の強度 とな り,これ を改めて fθ とする
?」
?





線 吸収係 数 〃を物 質 の密 度 で 除 した 〃/ρは質 量 吸収係 数 と呼 ばれ ,
線 の波 長 が決 まれ ば,物質 に 固有 の値 を と り,(14¨)式は(1-5)式の よ
に表 す こ とが で き る。
I 
- 
I oe-fulP)P (1… 5)
(1-4)や(1-5)式か ら,入射 した X線に対 して透 過 した X線の 強度 は ,
透 過 す る物 質 の厚 み や 吸収 係 数 に よつ て指 数 関数 的 に減 少 す る こ とを
意 味 して い る.X線を用 い た透 過 実 験 の場 合,物質 に よつて適 度 に X
線 が 吸収 され る必 要 が あ り,その数 値 は透 過 X線の強度 が入 射 X線の





を満 たす χが理 想 的 な試 料 の厚 さで あ る。
第 4章で取 り上 げ た LiFeP04/Cの小 角 X線散 乱 測 定 は透 過 実験 で あ
,理想 的 な試 料 の厚 さは次 の とお りとな る。入 射 X線の波長 Co K¨α
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に対 す る LiFcP04の(〃/ρ)は48cm2/g, ρは 3.65g/cm3から, 理 想 的 な
厚 み は 114μ mと見積 も られ る。 なお,粉末試 料 を整形 して い るた め ,
見 か けの密 度 (充填 密 度)はバ ル クの密 度 の 1/2として計 算 して い る。
一般 的 な X線回折 測 定 は反射 法 で行 われ るた め に,X線の侵 入 深 さ
(有効厚 さ)の概 念 が 用 い られ る.今,無限厚 の試 料 か ら得 られ る回折 X








-h(l -G,)sind κχ sin θ
2μ (1-9)
こ こで,′は試 料 へ の X線の入 射 角度 を表 す .κχは比例 定数 で あ り ,
例 えば入 射 X線の 90%が回折 X線に寄 与 した とす る と為=2.30とな る .
第 5章で は LiFeP04/Cのin―situでのX線回折 測 定 を実施 して い るが ,
それ を例 に とつて,X線の侵 入 深 さ(有効厚 さ)を算 出 してみ る。使 用 し
た X線の波 長 は Cu_Kαに対 す る LiFeP04の(〃/ρ)は128cm2/gであ る。
κ√2.30とした ときの侵 入深 さは,2′=20°の ときで 17μ m,60°の と
きで 49μ mと見積 も られ る.なお,見か けの密 度 は透過 実 験 の とき と
同 じ く(1/2)を乗 じて い る。 この こ とは他 の分析 手 法 に比 べ て X線回折
法,小角 X線散 乱 法,X線吸収 分 光 法 は深 さ方 向 に対 して比 較 的深 い
ところまで の情 報 を得 て い る こ とを示 唆 して い る .
この よ うに X線を用 い た分 析 手 法 を用 い る こ とで,0.lnmのオー ダー
か ら 100nmの構 造情 報 (ナノ構 造)を,3次元 的(平面お よび深 さ方 向 )
に数 μm～数 mmにわた つたバル クの 平均 的 (マク ロな領 域)な情 報 と
2μ
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して得 る こ とが 可能 で あ る。
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燃 料 電 池 は,燃料 源 に水 素 と酸 素 を用 い て発 電 す る こ とを基 本 原 理
と してい るた め,原理 的 に は発 電 時 に C02ガス を発 生せ ず,クリー ン
な電源 と して期 待 され て い る。燃 料 電 池 は電 解 質 の種 類 に よつ て,溶
融 炭 酸塩 形(MCFC),リン酸形(PAFC),固体 酸 化 物 形(SOFC),そして 固
体 高分 子 形(PEFC)に分 け られ る。固体 高分 子 形燃 料 電池(PEFC:ュolymer
旦leCtr01yte Fuel ttell)は作 動 温度 が比 較 的低 い とい う観 点 か ら, 自動 車
や モ バ イル 用 ノー トパ ソコンの電源 と して期 待 され て い る.PEFCの電
極 に はカー ボ ン上 に Ptを坦持 した触 媒 が用 い られ る.燃料 源 で あ る水
素 を何 か ら得 るか に よつ て使 用 す る電 極 触 媒 の種 類 が異 な るが,例え
ば メ タ ノー ル を改 質 して水 素 を得 る タイ プ で は,改質 時 お よび 精 製 時
にわず か に残 存 す る COガス に よつて,Pt触媒 が容 易 に失活 して しま
うこ とが知 られ てい る。 これ は,COガス が Pt粒子 表 面 の活 性 サイ ト
を覆 い尽 く して しま うこ とに よ り,Pt表面 で の 電 気 化 学 反 応(H2 →
2H+ + 2e~)がお きな くな つて しま うた めで あ る(CO被毒 )1).
CO被毒 に よ る Pt触媒 の失 活 を防 ぐた め に は,PtにRuを添加 して合
金 化 す る こ とが知 られ て い る 2,3,4).これ は,Pt表面 を COガス が覆 い
尽 くす 前 に近 接 す る RuがOH基を供 給 す る こ とで,COガス が 無 毒 な
C02に酸化 され るた め と言 われ て い る 5)。そ こで PtとRuの合 金 化 形 態
を考 慮 す る と Fig.2…1のよ うな 3種が想 定 され るが,Ruが効 率 よ くOH
基 を Ptに供 給 しよ うとす る と,PtとRuが交 互 に配列 した規 則 化 合 金
形 態 が 良い とい うこ とは容 易 に想 像 がつ く。 この よ うな 2元系合金 触
媒 の合金 化 形 態 に 関す る研 究 は X線吸収 分 光 法 の特長 を活 か して さか
ん に行 われ て い る 6)。 ま た,合金 系 で は ない が 自動 車用 排 ガ ス浄 化 触
媒 の助 触 媒 と して 2元系酸 化 物 で あ る(Ce,Zr)02のCe,Zrイオ ンの配 列
につ い て の研 究 例 も報 告 され て い る 7)。 た だ し, これ らの報 告 は何 れ
も放 射 光施 設 にお け る実験 結 果 で あ る。そ こで,本研 究 で は耐 CO被毒
‐22-
性能 を有す る PtRu2元系合金触媒について,実験室で測定が可能な小
型 の装 置 を開発 して 8),x線吸収 分 光 法(XAS:x―ray Absorption
Spectroscopy)により,Ptおよび Ru周りの局所構造解析 より両元素の合
金化の形態を評価 した。
Fig.2- 1 Expected alloying model between Pt and Ru atom.
2-2 X線吸収 分 光 法 の原 理 お よび解 析 9)
線 吸収係 数 〃,厚さ ′の試 料 に強度 Jθの X線が入 射 した 時,透過 し
た X線の強度 」は次 式 で表 され る。
f=fOθ~〃     (2-1)
薄 い銅 箔 (5μ m厚)に入射 す る X線のエ ネル ギーE(=12.4/′(keV):
′は X線の波 長)を変 化 させ なが ら,I〆の と イの を測 定 し,〃′(吸光
度 :Absorbance)をエ ネル ギー に対 して プ ロ ッ トす る と,Fig.2…2のよ
うに な る。9000eV付近 の急 激 な 〃′の 立 ち上 が りは 吸収端 (Eθ)と呼 ばれ ,
各 元 素 に固有 の値 を とる。 この プ ロフ ァイル は XAFS(x―ray Absorption
二ine tttructure)スペ ク トル と呼 ばれ る。吸収 端 後 約 50eVよりも高 エ ネ
ル ギー側 は EXAFS(Extended x¨ray Absorption ttine Structure)と呼 ばれ ,
着 日 した原 子 の周 りの 局 所 構 造 を反 映 した 〃′の微 細 な振 動 が 現 れ る
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Fig.2-2  XAFS spcctrum of Cu―fo il.
吸収 端 Eθよ りも高 いエ ネ ル ギー を持 つた X線が原 子 に 当た る と,内
殻 電 子 は原 子 核 との東縛 を解 き放 たれ,光電 子 と して放 出 され 球 面 波
と して周 囲 に伝 播 す る.周囲 に原 子 が存在 す る と放 出波 はそ の原 子 で
散 乱 され,やは り球 面波 と して振 舞 う。Fig.2-2の吸収端 後 の微 細 な振
動 は,放出波 と散 乱 波 が干 渉 し,吸収 係 数 が変 調 され る こ とに よ る も
の で あ り,着日 した原 子 の周 りの局所 構 造 を反 映 して い る。 この振 動










〃θは着 日した元 素 が完 全 に孤 立 した ときの 吸収係 数 で あ る。EXAFS
関数 /rりは(2-4)式よ り,振幅 成 分 と振 動成 分 か らな る こ とが わ か る。
振 動成 分 に含 まれ る Rは原 子 間距 離,ψは位 相 シ フ トを表 す 。Иrりは配
位 数 や 温度 因子 で構 成 され る振 幅 成 分 で あ る.たは放 出 され た光 電 子 の
波数 ベ ク トル で あ る.また,添え字 iは配位 圏 の番 号 を表 し,“shell(殻)"
とも よばれ て い る。EXAFSの解 析 は,実測値 よ り得 られ た EXAFS関数
/。ιsと計算値 の χ σαノが~致す る よ うに,配位 数 や 原 子 間距 離 の構 造パ
ラメー タ を精 密 化 す る こ とで あ る。以 下 に解 析 手 順 を簡 単 に示 してお
く。
(1)Fig.2-3のXAFSスペ ク トル か ら, 振 動 部 分 を抽 出 し, Fig。2-4の
EXAFS関数 を得 る。
(2)EXAFS関数 を フー リエ 変 換 す る。
色 々 な距 離成 分 か らな る た空 間 の EXAFS関数 /のを フー リエ 変
換 す る こ とで,距離 Rのフー リエ 変換 プ ロフ ァイ ル を得 る(Fig。2…5).
有 限幅 の フー リエ 変 換 に よ る打 ち切 りの影 響 を少 な くす るた め ,
Hanning関数 な どの窓 関数 ″rり, さ らに EXAFS振動 は高 た側 に な
るに従 い減 衰 す るた め,た″(n=3が一般 )を乗 じて フー リエ変 換 を行
う。
Fr : ff o' r(t')r6t bzikR dk (2-6)
(3)フー リエ 変 換 プ ロ フ ァイ ル の任 意 の ピー ク を切 り出 し,逆フー リ
エ 変換 を行 う.着日 した ピー クのみ を逆 フー リエ変換 す る こ とで ,
単 一 また は 限 られ た配位 圏 か らの EXAFS関数 を抽 出す る こ とが で
き る。
(4)非線 形 最 小 2乗法 に よ り構 造 パ ラ メー タ を算 出す る。 ま た は理 論
計 算 した プ ロ フ ァイル との比 較 を行 う。 /。bsと/cα′との差 の 2乗
和 が最 小 とな る よ う,配位 数 や 原 子 間距 離 等 の構 造 パ ラ メー タ を
算 出す る (Fig。2-6)。最 近 で は理論 の発 達 に ともない,計算 プ ロフ ァ




















Fig.2-3 XAFS spectrum and estimated p 0.
246810
k(A-1)





























































本研 究 で は 市販 品 の カー ボ ン上 に坦 持 した Pt(30wt%)Ru(15wt%)合金
触 媒 を使 用 した 。PtRu/CのPtとRuの原 子 比 率 は 1:1であ る。 また ,
参 照試 料 と して Pt(40wt%)/Cも用 意 した 。以 下,本論 文 中で は PtRu/C,
Pt/Cと称 す る こ と とす る .
2…3-2 X線回折 測 定
X線回折(XRD)測定 は,(株)リ ガ ク製 X線回折装 置 “RINT2500"を用
い て実施 した 。X線源 は Cu(40kV-200mA)とし,光学 系 は Bragg―Brcntano
の擬 似集 中光 学 系 (いわ ゆ る集 中法 )とした 。測 定範 囲 は 2θ=20～100°,
サ ンプ リン グ間隔 は 0.02°,走査 速度 は 2° /min。で あ る。
2-3-3 X線吸収 分 光測 定
X線吸収 分 光測 定 は,(株)リガ ク製 X線吸収 分 光 装 置“R―XAS Loopcr"
を用 い て実施 した 。Fig.2-7に測 定 用 い た光 学 系 の概 略 図 を示 し,装






Fig.2-7 Schematic diagram of X-ray absorption spectrometer.
Table2-1 Instrumental parameters.
Edse Pt―LⅢ Ru K¨
S-PC : Sealed-proportional counter


















*1  11250-11500cV: 10cV,
11600-11850eV: 2eV,












測 定試 料 は,X線の吸収 量 が適 切 にな る よ うに BN(窒化 ホ ウ素)で希
釈 し, 15mm φの タブ レッ トと した。
2-3-4 湾 曲結 晶分 光 方 式 に よ る強度 の 向上
X線吸収 分 光測 定 に よ る PtとRuの合金 化 形 態 の評価 にお い て は ,
高 強度 の入 射 X線を必 要 とす る。 これ は,X線吸収 スペ ク トル 上 に現
れ る微 細 な振 動 成 分 を抽 出 して フー リエ 変 換 を行 い,結合 距 離 成 分 に
分 離 す るた め で あ る.入射 X線の強度 が弱 い場 合,微細 な振 動成 分 が
得 られ ず に フー リエ 変 換 を行 つ た後 の結 合 距 離 成 分 の分 離 性 が悪 くな
るた めで あ る。Fig.2-8,2-9にカ ー ボ ン上 に坦持 した Pt触媒 の X線吸
収 スペ ク トル,EXAFS関数 そ して フー リエ 変換 プ ロフ ァイ ル を示 す .
強 度 が弱 い方 の スペ ク トル で は,振動 成 分 が正 し く得 られ て い な い た
め に,高k側(高エ ネル ギー 側 )での振 動 成 分 の S/N比が低 下 して い る こ
とが わ か る.この た め に フ ー リエ 変 換 範 囲 が 限 定 され て し ま い ,
Fig.2-10のフー リエ変換 プ ロフ ァイル にお い て,結合 距 離 の分 離性 が低
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Fig.2-10 Fourier transformation profilcs of Pt―LIⅡ EXAFS functi n with
higher and lowcr incident X―ay intcnsity.
そこで,X線源 から出射 された発 散 光を効 率よく利 用 するために,湾曲結 晶
を用 いた小 型 分 光器 を開発 して測 定 した 8).この方 式 により,従来型 である平
板 結 晶分 光方 式 に比 べ 2桁程 度 の強度 向上 が見 込 まれた 10).
2-4結果
2-4-l X線回折 測 定
PtRu/CとPt/CのX線回折 測 定 プ ロフ ァイ ル を Fig。2-Hに示 す .得ら
れ た 回折 線 は Ptのデ ー タベ ー ス値 H)と一致 してお り,PtとRuはバ ル
クの平均 構 造 と して は面 心 立方格 子(FCC:Face Center Cubic)として合
金 化 してお り,PtRu/Cでは Ruとの合 金 化 に よ り,格子 定数 が小 さ くな
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Fig.2…1l XRD profilcs of PtRu/C,Pt/C and simulated Pt.
2¨4…2 X線吸 収 分 光 測 定
Fig。2-12,2…13にPtRu/CのPt―LⅢ吸 収 端 XAFSスペ ク トル お よび フ ー
リエ 変 換 プ ロ フ ァイ ル を示 す 。Fig.2-14,2…5は同 様 に Ru―K吸収 端
XAFSスペ ク トル お よび フ ー リエ 変 換 プ ロ フ ァイ ル で あ る 。Fig.2-Hの
X線回 折 プ ロ フ ァイ ル よ り,PtとRuはバ ル ク の 平 均 構 造 と して 面 心 立
方 格 子 と して 合 金 化 して い る こ とが 示 唆 され て い る た め,Fig.2-13の
Pt―LⅢ吸 収 端 の フ ー リエ 変 換 プ ロ フ ァイ ル の 1.8～3.2Åに か け て の ピー
ク は ,PtP¨tおよび PtR¨uによ る結 合 を表 して い る と想 定 で き る 。 同様
に Fig.2-15のRu―K吸収 端 の フー リエ 変 換 プ ロ フ ァイ ル に お け る結 合 は
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Fig.2- 15 Fourier transformation of Ru-K edge XAFS spectrum for PtRu/C.
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Fig.2-13,2-15のフー リエ 変換 プ ロフ ァイ ル にお い て,R=1.8～3.2A
につ い て逆 フー リエ 変換 を行 い,限られ た配位 圏 のみ に よる EXAFS関
数 を算 出 した ものが Fig.2-16,2-17であ る。先 述 の通 り,PtとRuはバ
ル ク の 平 均 構 造 と して 面 心 立 方 格 子 と して 合 金 化 され て い る こ とが
XRD測定 よ り示 唆 され てい るた め,Fig.2-16のPt―LⅢ吸収 端 の EXAFS
関数 は最 近接 原 子 間 で あ る Pt―Pt,Pt―Ruの結 合,Fig.2-17のRu K¨吸収
端 の EXAFS関数 は Ru―Ru,Ru―Ptの結 合 に起 因 した合成 波 で あ る と想
定 され る。 この予想 構 造 を元 に (2 4¨)式を用 い て非 線 形最 小 二乗 法 に よ
































in the f rst peak of Ru-K edge FT profile for
Tablc2-3はFig.2-16,2-17で計 算 され た Ptおよび Ru周りの最 近接 原
子 間 距 離 で あ る 。 RPt_Ru,RRu―Pt原子 間 距 離 は ほ ぼ 等 し い が ,RPt_Pt,RRu―u
原 子 間 距 離 は そ の 差 が 大 き い 。こ の こ とか ら,PtとRuは単 純 な 面 心 立
方 格 子 と して 合 金 化 して い る わ け で は な い こ とが 予 想 され る 。



























2-5 XAFSシミュ レー シ ョンに よる Ptおよび Ru周りの原 子 分布 解 析
2¨4にて,EXAFS関数 よ り算 出 され た Ptおよび Ru周りの原 子 間距 離
か ら,PtとRuはお 互 い が ラ ンダ ム に配 列 す る合 金 形 態 を して い ない こ
とが示 唆 され た 。そ こで,3種の合金 形 態 モ デ ル を想 定 して シ ミュ レー
シ ョン した 。す な わ ち,均一 合 金 お よび Pt―rich,Ru‐richモデ ル で あ る。
着 目原 子 を Ptの場 合 を例 に とる と,均一合 金 モ デ ル は,最近 接 原 子 の
半分 (面心 立方 格 子 なの で 6つ)をそれ ぞれ PtとRuが占め るモ デル ,
Pt―richモデ ル は,最近接 原 子 の 半分 以 上 を Ptが占め るモデル ,Ru―rich
モ デル は 半分 以 上 を Ruが占め るモ デ ル で あ る。XAFSシミュ レー シ ョ
ンには FEFFコー ド 12)用い た 。
Fig.2-18および Fig。2-19にPtおよび Ru周りの フー リエ 変換 プ ロ フ ァ
イ ル の実 測値 とシ ミュ レー シ ョン結 果 を示 す 。Fig.2-18のPt周りの フー
リエ 変換 プ ロ フ ァイル の実 測値 は,着目原 子 の周 りに Ptがよ り多 くい
るモ デル す な わ ち,Ptr¨ichモデ ル に よるプ ロフ ァイル と似 て い る こ と
が わ か る.同様 に Ru周りの フー リエ 変換 プ ロフ ァイル の実測 値 は,着
目原 子 の周 りに Ruがよ り多 くい るモ デ ル す な わ ち,Rur¨ichモデル に
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and the simulated profiles
2-6 結 言
固体 高分 子 形 燃 料 電 池 に用 い られ る三元 系 PtRu合金 触 媒 の合 金 化 の
形 態 を調 べ るた め に X線吸収 分 光 法 を用 い て Ptおよび Ru周りの局所
構 造 の解 析 を行 つた 。
この結果,X線回折 測 定 よ り,PtとRuはバ ル クの平均 構 造 と して は
面 心 立方 格 子 と して合 金化 して い る こ とが示 唆 され た.X線回折 測 定
にお い て,PtとRuの面 心 立方格 子 と して の合 金 化 が示唆 され た が,X
線 吸収 分 光 法 に よる評 価 で は,PtとRuはラ ンダ ム な面 心 立方 格 子 と し
て合 金化 して い るの で な く,Pt原子 の周 りに は Pt原子 が,Ru原子 の周
りには Ru原子 が選 択 的 に集 ま る不 均 一 な合金 形 態(Fig.2-20)をとる こ
とが示 唆 され た 13)。
Pt
Fig。2-20 Alloying model between Pt and Ru atom determined by XAFS
analysis.
本研究で用いた X線吸収分光法は着 日した元素固有の特性吸収端付
近の X線吸収スペク トル を測定す るため,着日した元素周 りの局所構
造情報を得 ることが可能である.特に,今回の試料のように,PtとRu
が合金化 した系では “元素選択性"を特徴 とす る X線吸収分光法が威
力を発揮する。加 えて,PtRu合金粒子の粒子径は数 nmであることか





形態 を評 価 す る上 で入射 X線強 度 の 向上 が可能 な湾 曲結 晶 分 光 方 式 に
よる分 光器 を搭 載 した小型 の X線吸収 分 光装 置 を 開発 して測 定 した 。
これ に よ り,固体 高分 子形 燃 料 電 池 電極 に用 い られ る PtRuナノ合 金触
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3.小角 X線散 乱 法 に よる固体 高分 子 形燃 料 電 池 Pt電極 触 媒 の動 作 環
境 下 にお け る粒 成 長 挙 動 に 関す る研 究
3-1 緒 言
固体 高分 子 形燃 料 電 池(PEFC:■olymer ttlectr01yte mel Cell)は,作動
温 度 が 7,80℃と比 較 的低 い とい うのが特 徴 で あ る.PEFCの電 極 に は
カー ボ ン上 に坦持 した Pt触媒 が用 い られ るが,先の理 由の た め,多量
の Ptを使 用 し(数10wt%),比表 面積 を大 き くす るた め に Pt粒子 の粒 子
径 を 2～3nmとリト常 に ガヽ さ く してい る .
そ こで,Pt粒子 が PEFCの動 作環 境 下 にお い て どの よ うな振 る舞 い
をす るか は非 常 興 味深 い 。そ こで本 研 究 で は,PEFCの動 作環 境 下 の一
つ で あ る水 素 に着 日 し,水素 雰 囲気 下 で Pt粒子 の粒 成 長 挙 動 につ い て ,
X線回折 法(XRD),小角 X線散 乱 法(SAXS)を用 い て評価 した 。
3-2 実 験
3-2-1 試 料
本 研 究 で は 市販 品 の カ ー ボ ン上 に坦 持 した Pt(40wt%)触媒 を使 用 し
た .
3-2-2 結 晶子 サ イ ズ解 析  : X線回折 測 定
Pt粒子 の結 晶子 サイ ズ は X線回折 測 定 プ ロフ ァイ ル の PtH l回折 線 を
用 い て算 出 した 。結 晶 子 サイ ズ が 100nmを下 回 る と,回折線 の幅 (半
価 幅)の拡 が りが顕 著 に な り,この幅 の拡 が り成 分 か ら結 晶子 サ イ ズ
Dヵヵ′を算 出 した 。添 え字 hklはミラー 指数 を示 す 。(hkl)面の結 晶子 サイ







ノ :X線の波 長 :ここで は Cu―Kα(=1.5419A)
′ :Bragg角(=(2′)/2)
βは結 晶 子 サ イ ズ に よ る幅 の拡 が り成 分 で,得られ た 回折 線 よ り光 学
系 由来 の半価 幅 を差 し引い た もの を用 い た。
Fig.3-1に結 晶子 (Crystallite)と粒 子 の概 念 図 を示 す 。一 つ の粒 子 は複
数 の結 晶子 が集 ま つた もの で あ り,1つの結 晶子 は単結 晶 と見 なせ る。
この結 晶子 の任 意 の格 子 面 に直交 す る長 さを “結 晶子 サ イ ズ(Crystallitc
SiZe)"と呼ぶ .
Parti c I e
Fig.3-1 Particle size and crystallite size. A particle consists of some
crystallite, therefore particle size is larger than crystallite size.
X線回折(XRD)測定は,(株)リ ガク製 X線回折装置 “RINT TTR Ⅱ"
を用いて実施 した。X線源は Cu(50kV…300mA)とし,光学系は放物面多
層膜 ミラーを入射側 に設置 した平行 ビーム光学系 2)とした。測定範囲




雰囲気制御は,赤外線加熱高温装置 Reactor Xを使用 し,測定温度は室
温 とした。
3-2-3 粒 径 分布 解 析 :小角 X線散 乱 法
小 角 X線散 乱 測 定 は,(株)リガ ク製 X線回折 装 置 TTR Ⅱを用 い て行
われ た 。測 定試 料 は高 分子 フ ィル ム にてサ ン ドウ ィ ッチ し,透過 X線
強度 が最 適 に な る よ うに厚 み を調 節 した.小角 X線散 乱 プ ロフ ァイ ル
は 2θ=0.1°～ 10° まで測 定 し,測定 時 間 は 1試料 あた り約 数 分 で あ る。
測 定 は H2に曝 して い ない Freshなもの と,3-2-2のX線回折 測 定 に て
H2に曝 した試 料 を用 い た 。
小 角 X線散 乱測 定 よ り得 られ る散 乱 強度 の理 論 式 は 4章にて記 述 し
てお り,ここで は理 論 式 よ り計 算 され た小角 X線散 乱 プ ロ フ ァイ ル の
定性 的 な見 方 につ い て示 して お く。 なお,粒子 の形 状 は球 形 の場 合 を
想 定 してい る .
Fig.3-2は粒 子 の分散 値 (粒子 サ イ ズ のバ ラつ き)を一 定 の値 と し,粒
子 サ イ ズ を変 化 させ た ときの プ ロ フ ァイ ル で あ る。粒 子 サ イ ズ が 大 き
くな る と散 乱 強度 の(負の)傾き が大 き くな り,逆に粒 子 サ イ ズが 小 さ く
な る と,散乱 強度 の傾 きが小 さ くな る こ とが分 か る。Fig.3-3は粒 子 サ
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Fig.3-3 Simulated particle size distribution profiles as a function of particle
s ize.
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Fig.3-4は,粒子 サイ ズ を 5nmに固定 して,分散 値 を変化 させ た とき
の シ ミュ レー シ ョンプ ロ フ ァイ ル で あ る.分散 が 小 さい,すな わ ち粒
子 サ イ ズ が揃 っ て い る場 合 は,プロフ ァイル 形 状 は 上 に 凸 とな り,分
散 が 大 きい (サイ ズ のバ ラつ きが 大 きい)場合 は,下に 凸 の プ ロ フ ァ
イル 形 状 を呈す る こ とが わ か る.Fig.3-5は分散 値 の異 な る 3種の粒 径
分布 で あ る。
この よ うに,小角 X線散 乱 プ ロ フ ァイ ル の 散 乱 強 度 の傾 き とプ ロ
フ ァイ ル 形 状 か ら,粒子 サ イ ズ と分散 値 を定性 的 に評 価 す る こ とが 可
能 で あ る。 実 際 の解 析 で は,理論 式 を用 い て 実 測 値 との プ ロフ ァイ ル
















ヽ    ｀
も       、ヽ
も



































Fig.3-5 Simulated particle size distribution profiles as a function of
dispers io n.
粒 径 分布 解 析 手法 と して TEM観察 が一般 的 に用 い られ るが,TEM観
察 で は試 料 の前 処 理 が必 要 で あ つた り,照射 領 域 が狭 く,平均 的 な情
報 を得 るた め に は た くさん の粒 子 を数 え る必 要 が あ るな どの課 題 も多
い 。 それ に比 べ て,小角 X線散 乱 法 は,粒子 の形 状 を直接 観 測 で きな
い とい う課題 は あ る もの の,TEM観察 に は ない特 徴 を もつた手 法 で あ
る。 Fig。3¨6,3-7,Tablc3-1はトル エ ン中に分 散 され た Auナノ粒 子 の
小 角 X線散 乱 プ ロフ ァイ ル か ら得 られ た粒 径 分布 解 析 結 果 で り,TEM
観 察結 果 とよい一 致 を示 してい る こ とが分 か る 3).小角 X線散 乱 法 よ
り得 られ る粒 子 サ イ ズ の レン ジ は,測定 光 学 系 に依 存 す る と ころ は あ
るが,概ね 2～100nm(定量 的 に扱 うには 50～70nm程度 が上 限)のナ ノ粒









































































































Partlcle D'lameter / mrn
Fig.3-6  Particle size distribution profilcs calculated fronl SAXS profile of
Au nano―particle dispersed in Tolucnco Solid line profile:DT@Au
A.Dashed line profile:DT@Au B3)
Table3-l Particle size distribution analysis result estilnated froln SAXS
profiles of DT@Au A and DT@Au B3).
DTOAu A   DTOAu B
Avenagc penich size l.998 nm        4nm
Paniclc sirc at rnuimum pob$ility l.95nm 3.60nnr
Disri h{ion prenrcr{lU ) 46,7(3)    :2.7貿5)
Nonnalizcd varian€, l/,,ffi x l0O l4.6tt ?e%
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Fig.3-7 TEM images of Au nano―particlc dispersed in Tolucnc.
a):DT@Au Aぅb):DT@Au B3).
3-2-4 小 角 X線散 舌L光学 系 の 最 適 化
小 角 X線散 舌L測定 はそ の率 の とお り,小さな散 舌L角度 の領 域 か ら測
定 を行 う.その た め,入射 X線の 発 散 を限 りな く小 さ く し,2θ=0.1°
の極 低 角度 にお い て ダイ レク トビー ム が入 射 され な い よ うにす る必 要
が あ る .
Fig.3-8は,小角 X線散 乱 淑1定で 従 来用 い られ て きた “3スリ ッ ト系 "
光学 系 で あ る.X線源 か ら発せ られ た 発散 光 を 2つの極 細 幅 ス リ ッ ト
l stおよび 2ndスリッ トに て 0.04°程度 の 発散 角 を もち,In7細の 人射
ビー ム に 成 型 して い る 。 l stおよび 2ndスリ ッ トの 線 幅 は そ れ ぞ れ
0.04mm,0.03mmであ る.3rdスリッ トは 2ndスリ ッ トか らの “寄 生散
























り,2θ=0.1°よ り小 角 X線散 乱測 定 が 可能 で あ る .
Fig.3…8  Schematic view of 3-slits optics for small anglc X―ray s attc illg.
3スリッ ト光 学 系 で は,発散 光 を 2枚の ス リッ トで成 型 して い るた め
に強 度 ロス が大 きい とい うこ と と,細い ス リ ッ トで あ るた め に極 め て
精 密 な光 学 系 の調 整 が必 要 で あ つた た め に,汎用 性 の点 で課 題 の あ る
光 学 系 で あ る.これ に対 して,今回 の測 定 で使 用 した小 角 X線散 乱 測
定光 学 系 を Fig.3-9に示 す.入射 側 に放 物 面 多層 膜 ミラー4)を設 置 して
い る。X線源 か ら発 せ られ た発 散 光 は多 層 膜 ミラー に よつて平 行 化 さ
れ,その平行 度 (発散 角度)は 0.05°程 度 で あ る.Fig.3-8で示 した 光 学
系 で は,2枚の極 細 幅 ス リッ トで発 散 角度 をお さえ てい るが,多層 膜 ミ
ラー で既 に 同程 度 の発 散 角 度 にお さえ られ て い る こ とが分 か る.よつ
て,多層 膜 ミラー よ り出射 され た約 0.8mm程度 の平行 光 の先 に 0.03mm
の極 細 幅 ス リッ ト(l stスリッ ト)を置 くこ とで ,Fig。3-8のl stおよび 2nd
ス リッ トで成 型 した ビー ム と同 じ発 散 角 度 を もつ ビー ム に な る こ とが
わ か る。3スリッ ト系 と同 じく,l stスリッ トか らの寄 生散 乱 は 2ndス
リッ トにて 除 去 して い る。 この光 学 系 の特長 と して,スリッ トが 1つ
少 な い こ とに よ り,取扱 い が簡 便 で あ る こ とか ら汎 用 性 が あ る とい う
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Fig.3…10 lines under air and Hz
下 か ら 2段日と 3段日の X線回折 プ ロフ ァイ ル の間,すな わ ち H2
ガ ス を導入 す る前 後 で X線回折 プ ロ フ ァイル は劇 的 に変 化 してお り ,
H2ガス の導入 と同 時 に,PtH lおよび 200回折 線 幅 が狭 くな っ て い る こ
とが分 か る。X線回折 測 定 の ス キ ャ ンス ピー ドを考 慮 す る と,H2ガス
導入 か ら Ptl H回折線 が観 測 され るま で の時 間 は数 分以 内 で あ るた め ,
Ptl H回折線 幅 の減 少 は徐 々 に起 きた もの で は な く,比較 的 早 い ス ピー
ドで起 きた もの と推 測 で き る。Pt H l回折線 幅 よ り Scherrer法(3…1式)
を用 い て結 晶子 サ イ ズ を算 出 した結 果 を Fig.3-Hに示す 。比 較 デ ー タ
と して,窒素 雰 囲気 下 で の結 晶 子 サ イ ズ の変 化 も合 わせ て表 示 してお
く.横軸 は測 定 回数 を表 し,1,2回目の結 晶子 サ イ ズ は Fig.3-10の下段












1,2回目の結 晶子 サ イ ズ は大気 雰 囲気 下 での結 果 で あ り,3回日以 降 が
H2および N2雰囲気 下 で の結 晶子 サイ ズ を表 して い る。
Pt(Hl)面の結 晶子 サ イ ズ は,大気 雰 囲気 下 で 2.2nmであ つた もの が ,
H2の導入 と同時 に 3.lnmに増加 した こ とを示 して お り,結晶子 サ イ ズ
の増加 は H2ガス を導入 した 直後 のみ 起 きてお り,その後 は一 定 の結 晶
子 サイ ズ とな る こ とを示 してい る.なお,比較 デ ー タ と して N2雰囲気
下 で 同様 の 測 定 を行 つ た と こ ろ,結晶 子 サ イ ズ の 変 化 は確 認 され な
か った こ とか ら,H2ガス が結 晶子 サイ ズの増 加 に作用 してい る こ とが












































3-3-2 粒 径 分布 解 析 結果
H2に曝 露す る前 後 の Pt/Cの小 角 X線散 乱 プ ロフ ァイル を Fig.3-12,
3-13に示す.2θ=0.5°以 下 に現 れ て い る急激 な傾 き を もつ 散 乱 は,そ
の傾 きの大 き さか ら Ptを坦持 して い るカー ボ ン 由来 ,2θ=2°付 近 に観
測 され てい る上 に凸 の散 乱 強 度 は Pt粒子 由来 で あ る と考 え られ る。散
乱 強度 の傾 き と上 に凸 の形 状 か ら,Pt粒子 は,平均 粒 子径 が数 nmで粒
径 分布 が狭 い とい うこ とが定性 的 に予想 され る。
20 (deg。)



































Fig.3-13 SAXS profile of Pt/C after exposing H2・
Fig.3…14,3-15はH2曝露 前 後 の小 角 X線散 乱 プ ロフ ァイル と理 論 式 を
用 い て計算 され た散 乱 プ ロフ ァイル で あ る。先 述 の とお り,Pt粒子 と
Ptを坦持 してい るカー ボ ンが散 乱 体 とな り得 るた め,両者 か らの散 乱
強 度 が混 在 して い る と仮 定 して精 密 化 を行 つ た.その結 果,計算 プ ロ
フ ァイ ル は実 測 散 乱 プ ロ フ ァイ ル を よ く再 現 で きて い る こ とが分 か つ
た 。Fig。3…16はFig.3-14,3-15で計 算 され た小 角 X線散 乱 プ ロフ ァイ ル
よ り計算 され た Pt粒子 の粒 径 分布 で あ る.水素 に曝露す る こ とに よつ
て,Pt粒子 の粒 子 径 は 2.8nmから 3.lnmに10%ほど増加 す る こ とが 明
らか とな った 。なお,粒子 の大 き さのバ ラつ きは水 素 曝露 前 後 で変 わ つ























profile and calculated profile of PtlC before
10

























Fig.3-16 Particle size distribution of Pt particle before and after exposing
Hz.











X線回折 測 定 に よ る結 晶子 サ イ ズ解 析 お よび小 角 X線散 乱測 定 に よ
る粒 径 分布 解 析 か ら,水素 に曝 す こ とに よつて Pt粒子 が粒 成 長 す る こ
とが示 唆 され た 。 そ こで,Pt粒子 の粒 成 長 挙 動 を よ り詳 細 に議 論 す る
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Fig.3-17  XAFS spectrunl of Pt―LIⅡ edge for Pt/C.
Fig。3-17より EXAFS振動 を抽 出 し,フー リエ 変 換 を行 つた もの が
Fig.3-18の上 段 プ ロフ ァイ ル で あ る。 なお,EXAFSの解 析 の方 法 に
つ い て は第 2章に記 述 して あ る。X線回折 測 定 にて金 属 Ptの回折 線 を
確 認 して い るが,フー リエ 変 換 プ ロフ ァイ ル で は,参照試 料 と して測
定 した Pt―fo ilのそれ とは一 致 して い ない こ とが分 か る。 この こ とは ,
Ptは金 属 と して存在 してい るが,それ 以 外 の Ptと何 か の結 合 が存在 し
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て い る こ と
1.6A付近 に
結 合 が存在
を示 唆 して い る。Pt/Cのフー リ
ピー クが存在 して い るた め,Pt
して い る と考 え られ る。
工 変換 プ ロフ ァイル で は ,
と軽 元 素(例えば酸 素 )との
0123456
R(Å)
Fig.3…18  Fourier transformation of Pt―LIII EXAFS function of Pt/C.
Fig.3…18のPt/Cのフー リエ変 換 スペ ク トル の第 一 ピー クに対 して逆
フー リエ 変 換 を実施 し,(2-4)式を用 い て フ ィ ッテ ィ ング を行 つ た結 果
を Fig.3-19に示 す 。散 乱原 子 種 と して酸 素 を仮 定 して精密 化 した結 果 ,
PtとOの結 合 距 離 RPt_0は2.004(H)Aと見積 も られ た。なお,Fig.3-18
の ピー ク位 置(1.7Å)と結 合 距 離 に差 が あ るの は,第2章の(2-4)式の sin
の項 の位 相 シ フ トφ(k)によ る補 正 項 の た めで,一般 的 に フー リエ変 換
プ ロ フ ァイ ル 上 で観 測 され る ピー ク位 置 は,実際 の結 合 距 離 よ りも近





Fig.3-19 Curve fitting result in the first peak of Pt LII edge FT spectrum
for PtlC.
3-4-2 発 生 ガ ス分 析
発 生 ガ ス分 析 装 置 を用 い て,水素 ガ ス導入 時 に発 生す るガ ス の種 別
を評 価 した 。発 生 ガ ス分析 装 置 は,(株)リ ガ ク製 昇 温 脱 離 ガ ス分 析 装 置
“TPD typc R“を使 用 した。温度 は X線回折 測 定や 小 角 X線散 乱 測
定 結 果 との整 合 性 を取 るた め に室 温 で 固定 した 。水 素 を曝 露 す る前 後
のマ ス スペ ク トル を Fig.3-20に示 す 。水 素 ガ ス に曝 露す る こ とに よつ
て,分子 量 18すな わ ち H20が大 量 に発 生 して い る こ とが わ か る .
Fig.3…21はH20発生 量 の時 間変 化 を示 した もの で あ る。水 素 は図 中 “↓
(実線 の矢 印)"の時 に導入 してお り,導入 と同時 に H20が発 生 して い
る こ とが わ か る。さ らに,H20が発 生 して い る時 間 は極 わず か で あ り ,





















































Fig.3-21  Generated H2C)aS a function of tilne after exposing H2・
3¨4-3 粒 成 長 挙 動
以 上 の こ とか ら,次の よ うな 仮 説 を立 て た 。
① Ptナノ粒子の表面は薄い酸化被膜で覆われている。 この酸化被膜
由来の Pt―O結合が X線吸収分光法にて観測 された .
② 還元力のある H2ガスによつて,酸化被膜は還元(Pt―O + H2 →
Pt + H20↑)されて,H20が発生 した.この H20を発生ガス分
析で観測 した。
③ 還元 された Ptは,ベー ス となる Ptナノ粒子の粒子サイズを増加 さ
せた。粒子サイズの増加 を X線回折法による結晶子サイズ解析 と
小角 X線散乱法による粒径分布解析 より観測 した。
3-5 結 言
固体 高 分 子 形燃 料 電 池 の電極 に用 い られ る Pt触媒 (カー ボ ン上 に坦
持 )につ い て,動作環境 下 の一 つ で あ る水 素 雰 囲気 下 で どの よ うな振 舞
い をす るか を,小角 X線散 乱 法,X線回折 法,X線吸収 分 光 法 そ して
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発 生 ガ ス分析 法 に よ り評 価 した 。水 素 に曝す こ とに よ り Ptナノ粒 子 は
瞬 時 に粒 成 長(10%程度)する こ とが 明 らか とな った.その様 子 を図示 す
る と,Fig.3-22によ うに な る。水 素 導入 前 の Freshな状 態 で は,約2.8nm
の粒 子 サ イ ズ の Ptの表 面 に極 薄 い Pt酸化被 膜 が形 成 され て い る。水 素
を曝露 す る こ とに よ り,Pt酸化被 膜 が Ptに還 元 され,ベー ス の Ptナノ







Fig.3-22  Particle growth behavior of Pt nano-particle by exposing H2
本研 究 で用 い た小 角 X線散 乱 法 に よる粒 径 分布 解 析 手法 は,特別 な
試 料 の 前 処 理 を不 要 とせ ず 短 時 間 で評 価 す る こ とが で き る手 法 で あ る .
本 手 法 に よる粒 径 分布 解 析 で は,入射 X線強度 の強 い光 学 系 が必 要 で
あ る。 そ の た め,本研 究 で は放 物 面 多層 膜 ミラー を用 い て入 射 ビー ム
を成 型 す る こ とで 強 度 向上 を図 り,本試 料 にお け る粒 径 分布 解 析 を可
能 と した 。X線吸収 分 光 法 で は X線回折 法 で は観 測 が ほ とん ど困難 で
あ る Pt粒子 表 面 に存在 す る極 薄 い酸 化被 膜 の存 在 を確認 す る こ とが 可
能 で あ った。 この よ うに,これ らの 3つの X線分析 手 法 を組 み合 わせ
る こ とに よつ て,ナノ粒 子 の粒 成 長 挙 動 の評 価 を可能 と した 7).
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4.小角 X線散 乱 法 に よる リチ ウムイ オ ン電 池 正極 材 LiFcP04/Cのカ ー
ボ ン膜厚 の算 出 と充放 電 特性 に 関す る研 究
4-1緒言
リチ ウムイ オ ン (二次)電池 は軽 量 でエ ネ ル ギー密 度 が 高 い こ とか
ら,携帯 電 話 や ノー トパ ソ コ ン等 のモ バ イ ル 機 器 の電源 と して 幅 広 く
利 用 され て い る 。 リチ ウムイ オ ン電 池 は正 極 材,負極 材,電解 質 (液)
な ど各 種 部材 よ り構 成 され て い るが,中で も正 極 材 の 良 し悪 しが電 池
特 性 に大 き く関 与す る とい われ てお り,盛ん に研 究 が な され て い る。
本 章 で取 り上 げ るオ リビン型 LiFeP04は環 境 負 荷 が小 さ く,熱安 定性
に優 れ る こ と等 の理 由 に よ り,次世代 の リチ ウムニ 次 電 池 の正 極 材 ,
取 りわ け 自動 車 用 や据 え置 き型 用 と して期 待 され てお り,Liイオ ンの
脱挿 入 にお け る動 作 電圧 は 3.5Vで理 論 電気 容 量 は 170mA/gであ る 1'2).
一 方 で電 気 導 電 性 の低 さが課 題 とな つてお り,これ を解 決 す るた め に
LiFeP04表面 に カー ボ ン コー テ ィ ン グ を施 し,コア/シェル 構 造 とす る
こ とが 検 討 され て い る 3,4,5,6).単位 体 積 当 た りの 充 放 電 に 寄 与 す る
LiFcP04の量 を考慮す る と,カー ボ ン膜厚 は薄 く均 質 な方 が よい とされ ,
電 池 特性 の 向上 の た め には,コア/シェル構 造解 析 が不 可欠 で あ る。
コア/シェル 構 造 の評 価 に は TEM観察 が一般 的 に よ く用 い られ るが ,
本 章 で取 り上 げ る小 角 X線散 乱 法(SAXS:Small Angle x¨ray ttCattCring)
で も コア/シェル 構 造解 析 が 可能 で あ る。SAXSは試 料 の前 処 理 が不 要
で測 定 が簡 便 で あ り, さ らに X線の照射領 域 が広 く,また X線を透 過
させ て測 定 す るた め にバ ル クの平 均 的 な情 報 を得 る こ とが 可 能 で あ る。
SAXSはこれ ま で 単 純 な球 状 粒 子 の粒 径 分布 解 析 に幅 広 く用 い られ て
きた が 7,8),コァ/シェル 構 造 を有 す るナ ノ粒 子 へ の適 用 は報 告 例 が ほ と
ん どない .
本研 究 で は,コア/シェル 構 造 を有 す る LiFeP04/Cにつ い て,SAXS





本研 究 で は,カー ボ ン コー テ ィ ン グ量 の異 な る 6つの試 料 を用意 し
た。 無垢 の LiFeP04はLi2C03,FcC204°2H20および(NH4)2HP04を初
期 物 質 と して 固相 反 応 法 に よ り合 成 した 。 カー ボ ン コー テ ィ ン グ を施
した LiFcP04/Cは,前述 の無 垢 の LiFeP04を炭 化 水 素 流 通 下 にて予 め
設 定 した温度 ま で加 熱 し,5,10,20,30,40,50分間保 持 して調 製 した 9).
4-2-2 小 角 X線散 乱測 定
小 角 X線散 乱 測 定 は,(株)リガ ク製 多 目的 X線回折 装 置 SmartLab10)
を用 い て行 われ た 。測 定 に使 用 した光 学 系 を Fig.4…1に示 す 。 この 光 学
系 に よ り,20=0.1°か ら小角 X線散 乱 プ ロフ ァイ ル を得 る こ とが 可能 で
あ る。測 定試 料 は粘 着 テー プ に塗 布 し,透過 X線強度 が最 適 に な る よ
うに厚 み を調 節 した .
小 角 X線散 乱 プ ロ フ ァイル は 2θ=0.1°～ 4° まで測 定 し,測定 時 間
は 1試料 あた り約 30分で あ る。
Vacuum path
RS2
So u rce Sam ple RSl
PMM
Fig.4-l Schcmatic illustration of thc small angle X¨ray sca tering
mcasurcment optics.
Source:Co radiation,PⅣINII:Parabolic ⅣIulti-layer ⅣIirror,
SA slit : 0.03 1nin, IS : Incidcnt slit O.5 rnin,
RSl&2 :Receiving slit O.2 1nnl,SC: Scintillation counter




,sin(2θ′2)            (4…2)
9は散 乱ベ ク トル ′P(R)は「 関数 で表 され る粒 径 分布 関数 ,2θは散
乱角 度 ,λは X線の波長 で あ る.F(7)は形状 因子 で あ り,粒子 が 単純 な
球形 で あれ ば(4-3)式,コア/シェル 構 造 の場 合 は(4-4)式で表 され る。
し″` =生¨(Sh(oR)-9R cos(oR》“
-3)




(Sin g(R十グ)一g(R十グ)COS g(R+グ))  (4-4)
ρθ,ノ,2はそれ ぞれ マ トリ ックス,シェル,コア の電 子 密 度 で あ り,グ
は シ ェル の厚 さで あ る(Fig.4…2).
角翠析 は(株)リガ ク製 粒 径 ・ 空 子L径角翠析 ソフ トウェア NANO¨Solver12)
を用 い ,(4…1)式よ リカ ー ボ ン膜 お よび,LiFeP04の粒 子径 とそ の ば らつ
き を算 出 した 。
fし,R)=∫lF(7)2P鰊ン_3潔 (4…1)
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Fig.4-2 Diagram of particle with core/shell structure.
R:Radius of core particle, d:shell thickness, po:density of
matrix, p1:density of shell, p2:density of core particles
4-2-3 Co―Kα線源 による低バ ックグラウン ド測定
小角 X線散乱法や X線回折法では,X線源 として Cuが一般的に使
用 され る。これは,使用する Cu‐Kα線の波長が様 々な分析上で適 して
いるとい うことや Cuの優れた熱伝導性 に起因 した冷却能力の良 さに
よるためである。
Fig。4‐3はFeの吸収係数の波長依存性 を示 したものであ り,1.74Aの
吸収係数の急激な落ち込みは Fc―K吸収端の波長であ り,吸収端は内殻
電子 と原子核 との結合エネル ギーに相 当す る。 この値 よりも短い波長
成分の X線が Fe原子に入射 しK殻の電子をたたき出す ことによ り,蛍
光 X線(FeK¨α線)が発生す る。Feの吸収端の波長 に対 して Cu_Kα線
(1.54A)の波長は短い為,Fe原子に Cu‐Kα線が入射す ると,Feより蛍
光線が発せ られ ることとなる.Fe原子 より発生 した蛍光 X線は検出器
に入 ることによ り,バックグラウン ドとして小角 X線散乱プロファイ
ル上に現れ る。Fig。4…4はカーボンコーティング時間 10分の LiFeP04/C
において,X線源 として Cu―Kαお よび Co―Kα線 を用いた時の小角 X
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線 散 乱 プ ロ フ ァイ ル で あ る。横 軸 は,異な る波 長 の プ ロフ ァイ ル を比
較 す るた め に,散乱ベ ク トル (4…2式)で表 して い る。一般 的 な Cu_Kα線
に よ る測 定 プ ロフ ァイ ル で は,Fcの蛍 光 X線に よ るバ ック グ ラ ウン ド
の上昇 が顕 著 で あ り,q=0.1(A‐1)ょりも高 q側で は散 乱 強度 が フ ラ ッ ト
とな り,バック グ ラ ウン ド強度 の方 が支 配 的 で あ る。 この た め,解析
範 囲 は q=0.1(A‐1)ょりも低 q側に限定 され る.これ に対 して,Co―Kα
線 を用 い た場 合 は,Feの吸収 端 の波 長 よ りも長 い た め に,Fe原子 よ り
蛍 光 X線が発 せ られ る こ とが な い 。そ の た め に,測定範 囲 にお い てバ ッ
ク グ ラ ウン ド強 度 の低 下 した散 乱 プ ロフ ァイ ル が得 られ て い る こ とが
分 か る。Co K¨α線 を使 用 す る こ とに よ り,q=0.25(A-1)程度 まで解 析 範
囲 とす る こ とが で き る.Fig.4-5は,LiFcP04の粒 子径 を 100nm,カー
ボ ン膜 厚 を 2nmとした時 の小 角 X線散 乱 プ ロフ ァイル の計算 値 で あ る .
q=0.15(A-1)ょりも高 q側の上 に凸 の プ ロフ ァイル 形 状 はカー ボ ン膜厚
に起 因 した散 乱 強 度 で あ り,CuK¨α線 を使 用 した場 合 の解 析 可 能 上 限
は q=0.1(A-1)と想 定 され る こ とか ら,算出 され るカー ボ ン膜 厚 値 の定
量性 が劣 る こ とが分 か る。 一 方,CoK¨α線 に よ る測 定 にお い て は,解
析 可能 上 限 が カー ボ ン膜 厚 起 因 の 高 q側の上 に凸 の領 域 に か か る こ と
が分 か る。以 上 の こ とか ら,本測 定 にお い て は,Co―Kα線 の波 長 を用
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Fig.4-4 SAXS profiles of
radiation.
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2nm of carbon thickness.
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4-3.結果
4-3…1 結 晶子 サ イ ズ分布 解 析 13)
一 つ の粒 子 は複 数 の結 晶子 か ら構 成 され るた め,小角 X線散 乱 法 よ
り得 られ る粒 子 サイ ズ は X線回折 法 よ り得 られ る結 晶子 サ イ ズ よ りも
小 さ くは な り得 ない(Fig.4-6)。そ の た め,ナノ粒 子 の粒 径 分布 を議 論 す
る場 合,結晶 子 サ イ ズ分布 を得 て お くこ とは本 質 的 に重 要 で あ る。
SiZe
Pa rticle
Fig.4-6 Particle size and crystallite size. A particle consists of some
crystallite, therefore particle size is larger than crystallite size.
Fig.47¨にカー ボ ン コー テ ィ ン グ時 間 5分の LiFeP04/Cの2H反射 の
X線回折 プ ロフ ァイ ル と結 晶子 サ イ ズ分 布 解 析 よ り得 られ た計 算 プ ロ
フ ァイル を示 す 。Fig.4-8はFig.4-4で計算 され た X線回折 プ ロフ ァイ
ル よ り算 出 され た結 晶子 サ イ ズ分布 プ ロ フ ァイ ル で あ る。 結 晶子 サ
イ ズ とそ の分 布 を表 す 対 数 標 準偏 差 はそれ ぞ れ 65nm,0.461と見積 も
られ た 。 した が つて 、本研 究 で用 い た LiFeP04の粒 子 は比 較 的狭 い結















Fig.4-7 XRD profile(open circle) of 211 diffraction line for LiFePOq/C





















4-3…2 コア/シェル構 造解 析
Fig.4-9にLiFcP04/Cの小 角 X線散 乱 プ ロフ ァイ ル と,(4-1)式に よ り
シ ミュ レー シ ョン した プ ロフ ァイ ル を示 し,Table4…1に小 角 X線散 乱
プ ロフ ァイル よ り得 られ た LiFeP04/Cのコア/シェル構 造解 析 結 果 を示
す 。 シ ェル の厚 み す な わ ち,カー ボ ン膜 厚 は カ ー ボ ン コー テ ィ ン グ時









Fig.4-9 SAXS measurement profiles of LiFePO+/C(opened circle,square and
















Table4-1 Shell thickness and particle size distribution of LiFePO+/C.
Carbon LiFeP04
Coating Shell thickness/nm
time/min.  SAXS     TEM
Average sizelnm Dispersion/%
5         1.531.5       121        26.5
10       1.53 116        25。1
20        1.672.0        116         27.0
30        2.22 119        28.7
40        2.252.5       114       31.2
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Coating tilnc/1nin。
Fig.4…10 carbon thickncss of LiFeP04/C aS a function of thc coating tilnc.
こ られ の値 を,TEM観察 結 果(Fig.4-H)から得 られ た平 均 カー ボ ン膜
厚 と比 較 す る。小 角 X線散 乱 プ ロフ ァイル よ り得 られ た平均 カー ボ ン
膜厚,TEM観察 結果 か ら得 られ た平均 カー ボ ン膜 厚 のいず れ も,カー
ボ ン コー テ ィ ン グ時 間 に比 例 して増加 して お り,両者 は 定性 的 に一 致
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す る もの で あ っ た 。 定 量 的 に は 、TEM観察 結 果 か ら得 られ た 1｀4均カ ー
ボ ン膜 厚 に 比 べ て 、 小 角 X線散 舌しプ ロ フ ァイ ル よ り得 られ た 11均カー
ボ ン膜 厚 は 約 10から 20%低く な っ て い る が,TEM観察 の 統 計 的 な 問
題 点 を 考 え る と,1面者 は 十 分 に 致´ す る もの と判 断 した .
Fig.4- 11 High resolution TEM microphotograph of LiFePO+/C(20min.).
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4¨4.充放 電 特性
Fig.4-12はLiFeP04/Cの放 電容 量 の充 放 電 サ イ クル 特性 で あ る。測 定
条件 は,充電 の上 限電 圧 を 4.2V、放 電 の下 限電圧 は 2.5Vとし,電流
値 は 10時間 レー トー 定,動作 温 度 は室温 と した 。電 池 はLi金属 負 極
を用 い た ハ ー フセ ル と し,電解 液 に は 1.OMとな る よ うに LiPF6を
EC D¨EC溶媒 に溶 解 した もの を用 い た 。正極 は 、活 物 質 :導電助 剤 の ア
セ チ レンブ ラ ック :結着剤 の PVDFを86:7:7の重 量比 で作 製 した
塗料 をAl集電 体 上 に塗布 した もの用 い た。 正極 の厚 み は約 50μ m,
活物 質 の坦持 量 は約 8mg/cm2とした.充放 電 サイ クル 回数 が少 ない場
合,カー ボ ン コー テ ィ ン グ時 間 が長 くな る につ れ て放 電 容 量 が減 少 し
て い た 。 しか し,充放 電 サ イ クル を繰 り返 す と,放電容 量 が 次 第 に大
き くな り,充放 電 サ イ クル が 15回を超 え る と,カー ボ ン コー テ ィ ン グ












































of LiFePO+lC as a function of the cyclecapacity
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Fig.4-13にコー テ ィン グ時 間 30分の LiFeP04/Cの交流 イ ン ピー ダ ン
ス測 定 プ ロフ ァイ ル を示 す 。 交 流 イ ン ピー ダ ンス は 、前 述 のハ ー フセ
ル で は な く,Li金属 参 照極 を挿 入 した三極 式 の電 気化 学 セ ル を用 い ,
SOC O%に相 当す る放 電 末 の もの を約 1時間緩 和 させ た後 に測 定 した 。
測 定 条 件 は,周波 数 10mHzから 100kHz,電圧 振 幅 を 5mVとした .
イ ン ピー ダ ンス軌 跡 は,高周 波 数 の とき歪 ん だ 半 円弧 を描 く こ とが わ
か る.この 円弧 は,正極 と電解 液 との界 面 で の電 荷 移 動 を表 す もの で
あ る。 サ イ クル 回数 が増 加 す る と,この 円弧 の大 き さが徐 々 に小 さ く
な り, しか も高周 波 数 側 に シ フ トした 。 この現 象 は,正極 活 物 質 と電
解 液 の界 面 で の Liイオ ンの移 動 抵 抗 が小 さ くな る こ とを示 して い る も
の と考 え られ る。 この界 面 で の移 動抵 抗 が小 さ くな る こ と と、 前 述 の
充放 電容 量 が増 大 す る こ とが対応 してい る。
ReFγQ







この現 象 は以 下 の よ うに考 え られ る。均 一 な カ ー ボ ン層 が粒 子 表 面
に形 成 され た コア/シェル構 造 を有 して い るた め,充放 電 サ イ クル 回数
が少 ない とき は ,この表 面 の カー ボ ン層 が Liイオ ンの移 動抵 抗 とな る。
しか し、Liイオ ンの挿 入 0脱離 に伴 う正極 活 物 質 の格 子 体 積 変 化 が発
生す るた め,充放 電 サ イ クル を繰 り返 す と粒 子 表 面 のカ ーボ ン膜 が部
分 的 に破 損 す る こ とが予 想 され る。 この表 面 カ ーボ ン層 が部 分 的 に破
損 した部 分 が Liイオ ンの拡 散 経 路 と して利 用 され るた め,界面 で の Li
イ オ ン の移 動 抵 抗 が 減 少 す る こ とに つ な が っ た もの と考 え られ る 。
カー ボ ン膜 厚 が厚 い もの ほ ど この初期 の移 動 抵 抗 が 大 きい た め,充放
電 サ イ クル 初 期 の放 電 容 量 が低 くな る と考 え られ る。充 放 電 サ イ クル
が十 分 に繰 り返 され る と、表 面 カ ーボ ン層 が部 分 的 に破 損 して界 面 で
の Liイオ ンの移 動 抵 抗 が減 少 す るた め,放電容 量 は カー ボ ン膜 厚 に依
存 しな くな る もの と考 え られ る.これ は Fig.4…12でみ られ た現 象 とも
一致 す る .
4-5。結 言
次 世 代 の リチ ウム ニ 次 電 池 用 正 極 材 と して 期 待 され て い る,コア /
シ ェル 構 造 を有 す る LiFcP04/Cにつ い て,小角 X線散 乱法 を用 い て カー
ボ ン膜 厚 の算 出 を試 み た.測定試 料 中 に Feが含 まれ るた め に,バック
グラ ウン ドを落 して の測 定 が必 要 に な る.その た め に,本研 究 で は X
線源 を一般 的 な Cu_Kαか ら Co―Kαに変 えて測 定す る こ とで,バック グ
ラ ウン ドの低 減 を図 つた 。 そ の結 果,カー ボ ン膜 厚 は コー テ ィ ン グ時
間 に比 例 して増 加 し,カー ボ ン膜 厚 が放 電 容 量 の サ イ クル 特 性 と対応
して い る こ とを明 らか に した.この よ うに,シェル 膜 厚数 nmでコア /
シ ェル 比 50～100程度 の構 造解 析 に小 角 X線散 乱 法 が非 常 に有 効 で あ る
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5。 リチ ウ ム イ オ ン 電 池 用 セ ル に よ る リチ ウ ム イ オ ン 電 池 正 極 材
LiFeP04の結 晶構 造 変化 に 関す る研 究
5-1 緒 言
リチ ウムイ オ ン電 池 の正極 材 構 造 評 価 にお い て,X線回折 測 定 を用 い
た ア プ リケー シ ョンは多種 多様 に の ぼ る。
・ 結 晶相 の 同定,不純物 相 の 同 定 1)
・ 結 晶子 サ イ ズ 2,3)
・Rietveld解析 に よる格 子 定数,結晶構 造解 析 4,5,6,7)
Fig.5-1の結 晶相 の 同定 は,X線回折 法 の基 本 的 か つ特 徴 的 な ア プ リ
ケー シ ョンで あ り,回折 図形 はそ の物 質 の結 晶構 造 に起 因す る こ とを
前提 と した もの で あ る。Fig.5-1では LiFeP04合成 過 程 で生成 され る不
純物 相 Fe2Pを同定 した もの で あ り,図中 “↓"で示 した 回折 線 が,不
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Fig.5-l Phase identification of LiFeP04・ Fe2P(“↓ ")was d ntified a
iinpurity phase.
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Fig.5-2はLiFcP04 201反射 の X線回折 プ ロフ ァイ ル と分割 型 擬 Voigt
関数 (プロフ ァイル 関数 )8)でシ ミュ レー シ ョン した計算 プ ロフ ァイ ル で
あ る。分割擬 Voigt関数 に よつて精密 化 され た 回折 プ ロフ ァイル の幅 (半
価 幅)を用 い て,第3章に て記 述 した Scherrerの式((3-1)式)より,結晶
子 サ イ ズ を算 出す る と約 40nmと見積 も られ た.LiFcP04のLiイオ ン拡
散 性 向上 の一 つ と して微 粒 子 化 す る策 が と られ て い るが,その評 価 に
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Fig.5…3は,LiFcP04の格 子 定数 と結 晶構 造 パ ラ メー タ を Rietveld解
析 4)によつて精 密 化 した もの で あ る。Rcitveld解析 は,測定 した物 質 の
初 期 構 造 を元 に計 算 させ た X線回折 プ ロフ ァイル と実測 の それ を最 小
二乗 法 に て フ ィ ッテ ィ ン グ させ,先述 の格 子 定数 や 結 晶構 造 パ ラ メー
タ を精密 化 す る手 法 で あ る。充放 電 にお け る Liイオ ンの脱挿 入 に 関す
る安 定性 や 体 積 の膨 張収 縮 が電 池 特性 に大 き く左 右 す るた め,本手 法
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Fig.5-1～5.3で示 した アプ リケー シ ョンは正極 材 を合 成 した直 後 の状
態 で測 定 した もの で あ り,電池 の状 態 の まま で測 定 した もの で は ない 。
よつて,電池 特 性 と リン ク した形 で これ らの評 価 を行 うた め に,電池
の状 態 を保 持 した ま ま で の測 定 が必 須 で あ る。
5-2  ``ex¨situ測定 '' と “in―situ" 沢J定
電 池 の 状 態 を保 持 した ま ま で の 測 定 と して は ,“ex_situ測定"と
“in―situ"があ げ られ る。前者 は所 定 の充放 電 状 態 を設 定 した後 に一 旦
電 池 を解 体 して 正極 材 (もし くは他 の部 材 )を取 り出 して測 定 す る方 法
で あ る。 これ に対 して後者 の “in―situ測定"では,任意 の充放 電 状 態
を設 定 した後 で も電 池 を解 体 す る こ とな く測 定す る手法 で あ る。
“ex―situ測定"では,正極 材 を取 り出 し外 気 に触 れ ない よ うに フ ィ
ル ム な どで封 し して測 定す るた め に,X線回折 装 置 上 で特 別 な ア タ ッ
チ メ ン トを必 要 と しな い とい うメ リッ トは あ る もの の,次の よ うな課
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題 が生 じる。
・ た く さん の コイ ンセ ル を用 意 す る必 要 が あ る
・ セル を解 体 した時 に劣 化 や 副反 応 が起 き る可能性 が あ る
・ 任 意 の充放 電状 態 を保 つて い る保 障 が ない
等
1つ目の課 題 は,任意 の充 放 電 状 態 を想 定す るに はた くさん の コイ ン
セ ル を用 意 す る必 要 が あ る。 これ は,一旦 セ ル を解 体 して しま うと ,
そ こか ら新 た に再 充 放 電 が で き な い た めで あ る.たく さん のセ ル を用
意 しな くて は い け な い だ け で は な く,すべ て のセ ル を 同 じよ うにセ ッ
トす るの が難 しい と され て い る (セル 作成 にお け る再 現 性 の 問題 )。 2
つ 日は,グロー ブ ボ ックス 内 で解 体 して封 じる と言 つて も外 部 に 出す
こ とに は変 わ りは な い た め,劣化 や 副反 応 とい つ た電 池 内部 で は起 こ
りえない反 応 が起 き る可能 性 が あ る。3つ日は,解体 して しま うた め例
え ば 自然 放 電 に よつ て所 定 の充 放 電状 態 を保 つ て い るか ど うか の確 証
が ない とい うもの で あ る。 これ に対 して “in―situ測定 は",電池 を解 体
す る こ とな く任 意 の 充放 電 状 態 を設 定 して測 定 す る手 法 で あ る。 この
方 法 は言 うまで もな く先 述 の “ex―situ測定"の課題 を解 決 した もの で
あ る .
本 章 で は,任意 の充放 電 状 態 を シ ミュ レー シ ョンで き,in―situでX
線 回折 測 定 が 可能 なセ ル に よつて,LiFeP04の充 放 電状 態 で の結 晶構 造
の変 化 を評 価 す る こ とを 目的 と した .
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5-3実 験
5-3-1 リチ ウムイ オ ン電 池 用 セ ル
本研 究 に用 い た in_situでX線回折 測 定 が可能 な リチ ウムイ オ ン電 池
用セ ル を Fig.54¨,内部構 造 の概 略 図 Fig.5-5に示 す 。中心部 の 円形 部 が
Be製の 窓 とな ってお り,この上 部 か らX線が入射 す る よ うに な って い
る.Fig.5-5では害J愛してい るが,正極 は Al集電材 上 に塗布 して い るた
め,Be窓と Al集電 材 を透 過 した入 射 X線が 回折 に寄 与 して い る こ と
にな り,あわせ て回折 した X線の うち,Al集電 材 お よび Bc窓を透 過
した 回折 X線のみ を検 出 して い る こ とにな る。






Fig.5-5 Schcmatic view inside``in…s tu cell''Of Li ion battery.
5-3-2  試 料
本 研 究 に 用 い た 正 極 材 LiFcP04は次 の 手 順 に よ り合 成 した 。Li2C03,
FeC204°2H20および(NH4)2HP04を初 期 物 質 と して 固 相 反 応 法 に よ り合
成 し,無垢 の LiFcP04を得 た 。LiFcP04は無 垢 の ま ま で は 電 気 化 学 特 性
に 劣 る た め に,炭化 水 素 流 通 下 に て 予 め 設 定 した 温 度 ま で 加 熱 し,5
分 間 保 持 して カ ー ボ ン コー テ ィ ン グ した LiFcP04/Cを調 製 した 。
得 られ た LiFeP04/Cとア セ チ レ ン ブ ラ ッ ク,そして 手 プ ロ ン を 重 量
比 20:5:1の割 合 で 混 合 し,Alメッ シ ュ集 電 材 上 に 塗 布 し,これ を正
極 活 物 質 と した 。負 極 に は Li金属,電解 液 に 1.OM―LiPF6/EC―DMCを用
い て,これ ら をセ ル 内 に組 み つ け た もの を用 意 した 。
5-3-3 実験 風 景
Fig.5-5で示 したセ ル は,Fig.5-6で示 した よ うに して X線回折 装 置 の
ゴニ オ メー タ にセ ッ トした 。 図 中 向か つて左 側 が X線管球 部,右側 が
検 出器 部 で あ る。
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Fig.5-6 "In-situ cell" mounted on goniometer(Rigaku Smartlab).
電 源 (ポテ













ル バ ノ ス タ ッ ト)および 制 御 PCは装 置 の 外 部
した 。
Fig.5-7 Potentio/galvanostat and control PC for in-situ X-ray diffraction
measureme nt.
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5-3-4 in…s tu X線回折 測 定
X線回 折 測 定 は(株)リ ガ ク製 全 自動 水 平 型 多 目的 X線回 折 装 置
SmartLabを用 い て行 つた.X線源 は Cu_Kα,走査 範 囲 は 2θ=10～100°,
ス キ ャンス ピー ドは 4° /min.とした。電気化 学反 応 は放 電状 態 か ら充 電
完 了状 態 まで約 8時間 と し,Fig.5-8に示 した LiFcP04の充放 電 特性 9)
に従 い,充電 状 態(SOC)が0,20,40,60,80,100%の時 に X線回折 測
定 を実施 した 。
100
(b) Car剛じ町ImAⅣJ
Fig.5-8 Charge and discharge properties of LiFePO +lCgt
5-4 結 果
5-4-1 充 電過 程 にお け る LiFeP04の結 晶構 造 変化
各 SOCにお け る X線回折 測 定 プ ロフ ァイ ル を Fig.5-9に示 す.0%す
な わ ち放 電状 態 で は,初期 相 で あ る LiFeP04由来 の回折 線 (図中 “○ "
で表 示 )のみ が観 測 され て い る こ とが わ か る。充 電 が進 む につ れ て,例





さ らに充電 が進 む につ れ て FcP04由来 の 回折線 強 度 が増加 し,初期 相
で あ る LiFcP04由来 の 回折線 強度 が 現象 して い く様 子 が観 測 され た 。
そ して,SOCが100%とな る と若 千 の LiFcP04相由来 の回折線 は残 る も
のの,ほぼ FcP04単相 とな る こ とが わ か る。この こ とは,LiFeP04にお
け る充放 電過 程 にお け る電 気 化 学 反 応 は
LiFcP04 ~) (1~X)LiFcP04 + XFcP04
とす る一般 論 10)を反 映 した結 果 で あ る こ とを示 して い る.すな わ ち ,
放 電 末 は LiFcP04単相,充電 中 は LiFcP04とFeP04の2相共 存 状 態 で
充電 量 に比例 して FcP04が増 加 し,充電完 了状 態 で は FeP04単相 で あ
る。 なお,LiFcP04および FcP04の結 晶構 造 を Fig.5-10,5-Hに示 す 。




















Fig.5-9 XRD profiles of LiFePO+ at various SOC.
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Fig.5- 10 Crystal structure of LiFePO4r I )
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Fig.5- I I Crystal structure of FePO+r2)
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5-4-2充電過 程 にお け る LiFeP04の格 子 定数 の変 化
先 に示 した Fig.5-9の2θ=35。7° 付 近 の 3H回折線 周 りの拡 大 図 を
Fig.5-12に示 す 。SOCO%に比べ て 20%では回折線 位 置 が わず か に高角
度 側 にシ フ トして い る様 子 が確 認 され た。 この ピー クシ フ トは SOCO%
か ら 20%の時 のみ確認 され ,20%から 80%の間 で は観 測 され て い ない こ
とが わか る。Fig.5-13はLiFeP04を塗 布 した Alメッシ ュ集 電 体 の lH
回折線 の各 S tt Cでの 回折 プ ロフ ァイ ル で あ る.Al回折線位 置 は充 電過
程 で変化 して い ない た め,Fig.5-9で示 した LiFeP04のピー クシ フ トは
試 料 由来 の振 る舞 い で あ り,充電 の過 程 で LiFcP04の格 子 定 数 が変化
(減少 )した こ とを示 唆 して い る。
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Fig.5-13 11l diffraction lincs of Al electrode at various charging state.
各 SOCにお い て得 られ た 回折 プ ロ フ ァイル につ い て,Pawley法13)
を用 い て格 子 定数 を算 出 した結 果 を Fig.5-14,5…15に示す 。“in―situ"セ
ル を用 い た X線回折 測 定 プ ロフ ァイ ル 上 には,LiFeP04以外 に Al集電
材,および 窓材 由来 の BcとBcOの回折線 が混在 してい るた め に,これ
らの 回折線 が 出 る領 域 は解 析 か ら除 外 した 。Fig.5…14はSOC40%の充 電
状態 にお け る LiFeP04につ い て Pawley法を用 い て シ ミュ レー シ ョン し
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Fig.5…14 Profile fitting rcsult of LiFeP04 at SOC 400/O by Pawlcy mcthod.
SOCO%から 80%につ い て Pawley法を用 い て算 出 した a,b軸の格 子 定
数 の変 化 を Fig.5-15に示 す 14)。 格 子 定数 は SOC20%まで の領 域 で急 激
に減 少 し,その後 の変 化 は ほ ぼ一 定 も し くは減 少 量 が小 さい こ とが わ
か つた。なお,c軸の格 子 定数 につ い て は ほ とん ど変化 して い ない こ と
が確 認 され て い る。この こ とは,充電 状 態 にお い て"Non―stoichiometric"

























Fig.5- 14 Lattice constant of a,b-axis for LiFePO+ phase at various SOCIa)






リチ ウムイ オ ン電 池 の正 極 材 につ い て,充放 電 状 態 で の結 晶構 造 を
明 らか にす るた め に,充放 電 状 態 を正確 に保 持 し,外気 と完 全 に遮 断
す る こ とが で き る"in―situセル "を用 い て X線回折 測 定 を行 つ た 。
次 世 代 の リチ ウムイ オ ン電 池 正 極 材 と して期 待 され て い る LiFcP04
につ い て充 電 状 態 で の結 晶構 造 変 化 を観 測 した ところ,すで に知 られ
て い る電気 化 学反 応 が 生 じる こ とを確 認 した 。す なわ ち,放電 末 (未充
電)では LiFeP04単相,充電 途 中 は LiFcP04とFcP04の二相 共 存 状 態 で
充電 が進 む につ れ て FcP04の濃 度 が増加,そして充電 末 で は FcP04単
相 とな る こ とを確 認 した 。
一方,充電 状 態 で の LiFcP04に着 目す る と,充電深 度 に応 じて格
子 定 数 が 小 さ くな る こ と を確 認 した 。 この こ とは 充 電 状 態 に お け る
Non―stoichiometricなLil_xFcP04相の存在 を示 唆 した結 果 で あ る .
以 上 に よ り,in―situセル と X線回折 測 定 を用 い る こ とで,充放 電過
程 にお け る リチ ウムイ オ ン電 池 正 極材 の結 晶構 造 変 化 を観 測 す る こ と
を可能 と した 。
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6.総括
本 研 究 で は,今日のエ ネ ル ギー 問題 の解 決 に期 待 され る電 池 材 料 と
して,燃料 電 池 や リチ ウムイ オ ン電池 の電 極 材 料 に着 日 した.燃料 電
池 やリチウムイオン電 池 における電 極 の役 割 は,表面 化 学 反 応 (触媒 反 応 )に
より水 素イオンを生成 することや,Liイオンの脱挿 入 を行 うことにある。電極 特性
を促 進 したり阻害 したりするナノ構 造 因子 として,以下 が挙 げられる。
① ナノ結 晶相 構 造 :PtとRuの合 金化 形 態
② 粒子径(比表面積):Ptの粒子径とその表面状態




















第 3章では,高濃 度 で数 nm程度 の粒 サイズとして高分散 されている,固体
高分 子 形燃 料 電 池 用 電 極 である Pt触媒 について,動作環境 の一 つである水
素雰 囲気 下での粒 子 成 長過 程 を,高強 度 化 した小 角 X線散 乱 光 学 系や X
線 吸収 分 光 装 置 を用 いて評価 し,以下の結論 を得 た。
水 素ガスによつて,Ptの粒 子径 は2.8nmから3.lnmに増加 し,X線吸収 分 光
測 定 よりPt粒子 の表 面 には薄 い Ptの酸 化被 膜 が形 成 されていることが示 唆 さ
れた。発 生 ガス分 析 より,水素 ガスの導 入 により多 量 の水 の発 生 を確 認 したこと
から,Pt粒子 の表 面 にあるPt酸化被 膜 が水 素ガスによつて金 属 Ptに還 元 され ,
それが,Pt粒子 の粒 成 長 を引き起 こす要 因 となったと推 定した.このことから,
強度 向上 を図つた小 角 X線散 乱 法 と先 述 のX線吸収 分 光 法を用 いることで ,
粒 子 径 (非表 面積 )として Ptの粒 子 径 とその表 面状 態 について評価 することが
可能 であることを見 出した。
第 4章では,高強度 化 および Co K¨α線源 を用 いて低バックグラウンド測 定 を
可能 とした小 角 X線散 乱 法 によりLiFeP04表面 上 にコーティングしたカーボン
膜厚 の算 出を行 つた結 果 ,次の結 論 を得 た。
カーボン膜 厚 はコーティング時 間 に比 例 して単調 に増 加 し,コー ティング時 間
5分では 1.5nm,50分では 2.6nmであると算 出され,一般 的 に用 いられてきた
TEM観察 結 果 とほぼ一 致 した。充放 電 特 性 より,カー ボン膜 厚 が厚 い場 合 ,
それ 自身 が Liイオンの拡 散抵 抗 となる為 に,初期 の放 電 容 量 が低 くなる傾 向
にあることが示 唆 された。充 放 電 サイクルが進 むと,カー ボン膜 厚 に依 存 せずに
放 電 容 量 がほぼ一 定 となることが示 唆 された.このことは充 放 電 サイクルにおけ
る正極 活 物 質 LiFeP04の体積 変 化 により,カー ボン膜 に亀 裂 が生 じそれが Li
イオンの拡 散 経 路 となるためと考 えられており,小角 X線散 乱測 定 より得 られた
カーボン膜 厚 値 と充 放 電 特性 の相 関 のとれた結果 であることを示 している。この
ことから,高強 度 化 および Co K¨α線 源 を用 いた小 角 X線散 乱 法 により,
LiFcP04表面 にコーティングされたカーボン膜 厚 を定 量 的 に算 出することが可
能 であることを見 出した。
第 5章では,リチウムイオン電 池 の正極 材 LiFeP04の充放 電過 程 における結
晶構 造や格 子 定数 の変 化 を正 確 にとらえるため,任意 の充放 電状 態 を正確 に
（
）
保 持 でき,かつ外 部 と完 全 に遮 断 された空 間での評 価 が可能 である“in_situセ
ル"を開発 して is s¨ituでX線回折 測 定を行 つた結 果 ,以下の結 論 を得 た。
LiFcP04にの充 電過 程 においては,測定 に用 いた“in―situセル"において,従
来知 られている以 下 の電 気 化 学反応 が起 きることを確認 した .
LiFcP04 ‐>(1~X)LiFeP04 + XFcP04
LiFcP04の充 電 状 態 での詳 細 な解 析 より,LiFcP04の格 子 定数 は充 電 量 に
応 じて変化 することが明らかとなつた。このことは充 電過 程 において Liがわずか
に抜 けた Non―stoichiometricなLil_xFcP04相の存在 を示 唆 した結 果 であり,
“in―situセル"を用 いた in…situ測定 にて始 めて明らかにされた結 果 である。 こ
のことから,“in_situ"で測 定 が可 能 なセルを用 いることで充 放 電 下 における格
子 定数 の変 化 を評 価 することが可能 であることを見 出した .
以 上 を総 括 して,電極 特性 を促 進・阻害 する以 下のナノ構 造 因子 をX線分
析 手 法を用 いて総 合 的 に分 析・評 価 することが可能 であることを明らかにした .
① ナノ結 晶相構 造 :PtとRuの合 金化 形 態
② 粒 子 径 (比表 面積):Ptの粒 子径 とその表 面状 態
③ 表 面構 造 :LiFeP04表面 上 にコーティングされたカーボン膜 厚
④ 格 子 定数 :充放 電 下 における格 子 定数 の変 化
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